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Grafit temelli malzemelerin temel yapi tasi olan grafen, hizli elektron tasinimi, yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenligi,
miikemmel mekanik saglamlik, biyouyumluluk ve iki boyutlu yapisindan (2D) kaynaklanan genis yiizey alani gibi
iistlin 6zeliklere sahiptir. Grafen, sahip oldugu bu {istiin nitelikler nedeniyle saydam iletken elektrotlar, biyosensorler
ve elektrokimyasal sensorler, enerji depolama sistemleri olan siiperkapasitorler, lityum iyon pilleri ve yakit hiicreleri
gibi pek ¢ok potansiyel uygulama alanina sahiptir. Polianilin, basta siiperkapasitorler ile biyosensorler ve
elektrokimyasal sensorler olmak tizere pek ¢ok elektrokimyasal uygulama igin yiiksek potansiyele sahip bir iletken
polimerdir; polianilinin belirtilen uygulamalar i¢in mekanik dayanimi ve elektriksel 6zeliklerinin gelistirilmesi igin
grafen uygun bir kompozit bilesenidir. Giimiis en yiiksek iletkenlige sahip olan metallerden biridir. Giimiis
nanotaneciklerinin nanokompozit yapisina girisinin nanokompozit iletkenligini ve buna bagl: olarak elektrokimyasal
performansini daha iist seviyelere ¢ikaracagi ongoriilmektedir. Glimiis nanotanecikler aralayici rolii iistlenerek, grafen
nanotabakalar1 arasindaki uzakligin artmasini saglarlar. Giimiis nanotaneciklerinin grafen nanotabakalarina
baglanmasi kuru hallerindeyken tabakalarin kiimelenmesini 6nler.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, grafen temelli kompozitler sentezlenmis ve sentez parametrelerinin etkisi incelenmistir.
Hazirlanan grafen oksit, grafen, grafen/giimiis, grafen polianilin, grafen/giimiis/polianilin &rnekleri SEM, EDX,
TEM, UV-vis, FTIR, AFM, Raman analizleri ile karakterize edilmistir.

Deneysel calismanin ilk asamasinda bazik ortamda (pH 10) grafit oksitin sulu dispersiyonundan ultrasonik etki ile
1.4-2.1 nm arasinda kalinliga sahip grafen oksit nanotabakalari hazirlanmustir. Grafen oksitin, hidrazin hidratla
kimyasal olarak indirgenmesi yoluyla grafen elde edilmistir. Indirgeyici miktar1 (Hidrazin hidrat/Grafit Oksit: 0,7-2-3
w/w) ve tepkime siiresinin (1-6-24 saat) grafen oksitin indirgenmesi iizerine etkisi incelenmistir. Indirgenmis grafen
oksit dispersiyonunda giimiis nitratin (AgNOj3), sodyum borhidriir (NaBH,) ile indirgenmesi ile grafen/glimiis
nanokompoziti sentezlenmistir. Grafen/giimiis nanokompozitinin hazirlanmasi tizerine AgNOg/grafit oksit orani
(0,125-0,25-0,5-1 w/w), AgNO; cozeltisinin derigimi (10-20-40 mM), NaBH, ¢ozeltisinin derisimi (5-25-75-150-
200-400 mM) ve AgNOs/ NaBH; molce orani (0,125-0,25-0,5) gibi parametreler incelenmistir. Grafen/gtimiis
nanokompoziti sentezi igin alternatif bir yontem olarak esanli indirgeme yontemi uygulanmistir. Bu yonteme gore
grafen oksit ve AgNOj; hidrazin hidrat ile ayn1 ortamda esanli olarak indirgenmistir. Bu ydntemle nanokompozit
hazirlanmasinda AgNOj; sulu ¢6zeltisinin derigimi (5-10-20-40 mM) ve hidrazin hidrat sulu ¢6zeltisi derigiminin (0,1-
1-14 M) etkisi incelenmistir. Her iki yontemle de giimiis nanotanecikleri dar bir tanecik boyut araliginda grafen
nanotabakalarinin iizerinde ¢oktiirlilmiistiir. Hazirlanan giimiis nanotaneciklerinin yaklasik % 80°lik fraksiyonunun
ortalama tanecik boyutu 3-8 nm araligindadir. Grafen/giimiis nanokompoziti dispersiyonu ortaminda anilin
monomerinin  polimerizasyonu ile  grafen/giimiis/polianilin  nanokompoziti  sentezlenmistir. ~ Hazirlanan
nanokompozitin yap1 ve morfolojisi tizerine kompozitteki grafen-giimiis miktarinin (%5-50 w/w) etkisi incelenmistir.
Yapilan analizler grafen/giimiis nanotanecik/polianilin nanokompozitinin basariyla sentezlendigini gostermistir.
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Graphene, the building block of the graphite based materials, has superior properties such as fast electron transport,
high thermal and electrical conductivity, excellent mechanical properties, biocompability and very high surface area
arise from its two-dimensional (2D) structure. As a result of this superior properties, graphene has potential
applications in the areas of transparent conductive electrodes, biosensors and electrochemical sensors, energy storage
systems such as supercapacitors, lithium ion batteries and fuell cells. Polyaniline is a conducting polymer that has
potential for electrochemical applications like supercapacitors, biosensors and electrochemical sensors. Graphene is a
suitable filler material to enhance the mechanical and electrochemical properties of polyaniline for this applications.
Silver is one of the most conductive metal. It is predicted that the integration of silver nanoparticles to nanocomposite
structure can enhance nanocomposite conductivity and increase electrochemical performance to higher levels. With
their spacer role, silver nanoparticles increase the distance between graphene platelets and. The deposition of silver
nanoparticles on graphene prevent the agglomeration of platelets.

In the thesis, graphene based nanocomposites were sythesized and the effect of synthesis parameters were
investigated.  The  prepared  graphene  oxide, graphene,  graphene/silver,  graphene/polyaniline,
graphene/silver/polyaniline samples were characterized with SEM, EDX, TEM, UV-vis, FTIR, AFM and Raman
analyisis.

In the first step of experimental studies, graphene oxide nanoplatelets with 1.4-2.1 nm thickness were prepared from
graphite oxide aqueous solution by ultrasonication in basic (pH 10) enviroment. Graphene was synthesized by the
chemical reduction of graphene oxide with hydrazine hydrate. The effect of amount of reductant (hydrazine
hydrate/graphite oxide 0,7-2-3 w/w) and reaction time (1-6-24 h) on the reduction of graphene oxide were
investigated. Graphene/silver nanocomposite was synthesized by the reduction of silver nitrate (AgNO3) in the
reduced graphene oxide disperison with sodium borohydride (NaBH,). The parameters such as AgNOj/graphite oxide
rate (0,125-0,25-0,5-1 w/w), the concentration of AgNOj; solution (10-20-40 mM), the concentration of NaBH,
solution (5-25-75-150-200-400 mM), AgNOs/ NaBH, molar rate (0,125-0,25-0,5) were investigated. Graphene/silver
nanocomposite was also synthesized with another alternative method that called simultaneous reduction method.
According to this method graphene oxide and AgNO; were reduced in the same enviroment with hydrazine hydrate.
For this method the effect of the concentration of AgNO; solution (5-10-20-40 mM) and the concentration of
hydrazine hydrate solution (0,1-1-14 M) were investigated. For both methods silver nanoparticles with narrow
particle size distribution were deposited on graphene nanosheets. 80% of the synthesized silver nanoparticles have
average particle size of 3-8 nm. By polimerization of aniline monomere in the graphene/silver nanocomposite
dispersion, graphene/silver/polyaniline nanocomposite was prepared. The effect of graphene-silver quantity (%5-50
w/w) rate on the structure and morphology of the nanocomposite was examined. The analyzes on the prepared
samples shows graphene/silver/polyaniline nanocomposite synthesized succesfully.

July 2013, 180 pages
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1. GIRIS

Polimer nanokompozitleri, kil gibi inorganik malzemelerin polimerler i¢in dolgu
maddesi olarak kullanilmasi ile ortaya c¢ikmiglardir. Sahip olduklar iistiin 6zelikler
polimer nanokompozitlerinin, pek ¢ok endiistriyel uygulama i¢in kullanimini ortaya
koymustur; ancak kilin elektriksel ve 1sil iletkenliginin diistikliigli ve bu boslugu
doldurmak igin siireli yayinlarda yaygin olarak uygulanan karbon nanotiiplerin yiiksek
maliyetleri ve ig¢erdikleri metalik safsizliklar, hem diisiik maliyette hem de ¢ok islevli
bir malzemeye olan biiyiik bir ihtiya¢ dogurmustur. Grafen, diisiik maliyeti ve sahip
oldugu tstiin elektriksel, optik, mekanik 6zelikler ve iki boyutlulugundan kaynaklanan
genis yiizey alan1 nedeniyle son yillarda biiytik ilgi goren bir malzemedir. Grafen, kil ve
diger karbon temelli destek malzemelerine gore de daha iistiin 6zeliklere sahiptir. Bu
nedenle grafen temelli polimer nanokompozitlerinin tiretimi gerek akademik gerekse
basta elektrokimyasal uygulamalar olmak iizere endiistriyel anlamda giderek daha cazip

hale gelmektedir.

Polimer/grafen nanokompozitlerinin hazirlanmasinda iletken polimerler énemli bir yer
tutmaktadir. Iletken polimerler, metal ve yari iletkenlere benzer elektriksel ve optik
Ozeliklere sahip olan ve geleneksel polimerler gibi kolay sentezlenebilen polimerlerdir.
Diisiik maliyetli, kolayca sentezlenebilen ve yiiksek iletkenlige sahip bir iletken polimer
olan polianilin, basta siiperkapasitorler, biyosensorler ve elektrokimyasal sensorler
olmak tizere pek ¢ok elektrokimyasal uygulama i¢in yiiksek potansiyele sahip bir
iletken polimerdir; polianilinin belirtilen uygulamalar1 i¢in mekanik dayanimi ve
elektriksel 6zeliklerinin gelistirilmesi i¢in grafen uygun bir kompozit bilesenidir. Stireli
yayinlarda grafenin, polianilinle yaptigi kompozitler gelismis elektrik iletkenligi,

mekanik gii¢ ve elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu belirtilmektedir.

Grafen/polianilin nanokompozitlerinin elektrokimyasal uygulamalar icin gerekli
Ozelikleri, kompozit yapisina giimiis nanotaneciklerinin girisi ile daha da gelistirilebilir.
Glimiis nanotanecikler altin, platin, paladyum gibi diger metal nanotaneciklere gore
diisiik maliyette olmanin yani sira digerlerine gore daha yiiksek iletkenlige sahiptir.

Giimiis nanotaneciklerinin grafen-iletken polimer (polianilin) nanokompozit yapisina



girisinin nanokompozit iletkenligini ve buna bagli olarak elektrokimyasal performansini

daha iist seviyelere ¢ikaracagi ongoriilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Grafen

Bundan 70 yil kadar 6nce Landau ve Peierls, iki boyutlu kristallerin termodinamik
olarak kararsiz olduklarini ve bu nedenle var olamayacaklarimi ortaya atmislardir.
Teorilerine gerekce olarak herhangi bir sonlu (finite) sicaklikta, diisiik boyutlardaki
kristal kafes yapilarindaki 1sil dalgalanmalar sonucu, atomlar arasi uzakliklara kadar
atomlarin yer degistirebilecegini gostermislerdir. Bu kavram daha sonra, genis kapsamli
deneysel calismalarin ardindan Mermin (1968) tarafindan genisletilmistir. Buna gore
ince filmlerin erime sicakliginin, film kalinliginin azalmasina bagli olarak hizli bir
sekilde azaldigi ve bunun sonucunda diizinelerce atomik tabaka kalinliginda dahi
filmlerin kararsiz oldugu (adaciklara ayrildigi ya da bozundugu) one siiriilmiistiir. Bu
nedenle atomik monotabakalar uzun yillar boyunca daha biiyiik ii¢ boyutlu yapilarin
integral parcalar1 olarak diisiiniilmiislerdir ve boyle 3D temelleri olmaksizin var
olabilecegine ihtimal verilmemistir. Bu ortak akil grafenin deneysel olarak bulunusuyla
cliritiilmiistiir. Grafen, 2004 yilinda Geim ve Novoselov tarafindan kesfedilmis ve kisa
bir siire igerisinde teorik ve deneysel ¢alisan bilim insanlarinca biiyilik ilgi gérmeye
baglamistir. Bu ilginin nedeni atomik kalinliktaki bu malzemenin sahip oldugu
miikemmel mekanik, 1s1l, optik, elektronik ve elektrokimyasal 6zeliklerdir. Grafen, ¢ok
yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenligine ve yiiksek optik gec¢irgenlige sahiptir. Atomik
kalinlikta olmas1 nedeniyle evrendeki en ince ve bilinen en yiiksek mekanik dayanima
sahip malzemedir. Iki boyutlu yapist nedeniyle yiizey alan1 ¢ok genistir. Grafen, karbon
atomlariin bir araya gelerek olusturdugu iki boyutlu bir yapidir. Bal petegi seklinde bir
kristal kafes yapisina sahiptir ve diger tiim boyutlardaki grafit temelli malzemelerin
temel yapi tasidir. Grafen ve diger boyutlardaki karbon malzemelerin yapilar1 sekil
2.1’de verilmistir. Grafen sifir boyutlu fullerenlerenlere sarmalanabilir (a), bir boyutlu
karbon nanotiiplere silindirik sekilde katlanabilir (b) ya da {i¢ boyutlu grafit seklinde
kiimelenebilir (c) (Geim ve Novoselov 2007, Wei ve Liu 2010).



Sekil 2.1 Grafen: a. fulleren (OD), b. nanotiip (1D), c. grafitin (3D) yapis1 (Geim ve
Novoselov 2007)

2.2 Grafenin Yapisi

Grafen hibritlesmis sp2 baglarina sahiptir. Grafen yapisindaki karbon atomlar1 diizlemde
iic 6 bagi ve bu diizleme dik olarak uzanan bir © orbitaline sahiptir. Gii¢lii ¢ baglari,
hekzagonal yapmin kati omurgasini olusturmaktadirlar. Bu nedenle grafenin mekanik
ozelikleri ve esnekligi tizerinde etkilidirler. Diizleme dik haldeki  bag ise farkli grafen
tabakalar1 ile etkilesimi ve grafenin iletkenligini kontrol eder. Sekil 2.2°de grafenin

kimyasal yapis1 gosterilmistir (Dubois vd. 2009, Choi vd. 2010).

Sekil 2.2 Grafen tabakasinda diizlemsel o baglart ve diizleme dik m orbitallerinin
sematik gosterimi (Dubois vd. 2009)



Grafen genelde kiimelenmis tabakalarinin sayisina gore siniflandirilir: tek tabaka, cift
tabaka ve birkag tabaka (2-10 tabaka) grafen. Tabaka sayis1 10 dan fazla olan grafen
ince grafit olarak adlandirilir. Grafen belirgin olan 6zeliklerini, tek, ¢ift ve ya birkag
tabaka halindeki morfolojisinde korur; ancak avantajli 6zelikler ince grafit formunda
hala gozlenebilmektedir. Tabaka sayisinin daha da artirilmasi ile grafenin Gzelikleri

tamamen li¢ boyutlu y1gin grafitin 6zelikleri ile uyumlu hale gelir (Artiles vd. 2011).

2.3 Grafen Uretim Prosesleri

Genel olarak grafen iiretiminde mekanik katman kalkmasi, biiylitme yontemleri ve

grafen oksitin indirgenmesi olmak iizere li¢ yontem uygulanmaktadir.

2.3.1 Mekanik katman kalkmasi (exfoliation)

Grafit, birbirine zayif van der Waals kuvvetleriyle (2 eV/nm?) baglanmis cok sayida
grafen tabakasiin kiimelenmesi sonucunda olusan bir yapidir. Bu nedenle bu baglarin
kirtlmasi sonucunda yiiksek safliktaki grafitten grafenin elde edilebilir. Grafitteki bu
oldukca zayif baglarin kirilmasi i¢in gerekli olan kuvvet yaklasik olarak 300 nN/ umz dir
(Soldano vd. 2010).

Mekanik katman kalkmasi yontemi bu oldukca zayif kuvvetin bir yapigkan bant
yardimiyla koparilmasi ile gergeklestirilir. Geim vd. (2004) oksijen plazmasi
uygulayarak grafit lizerinde 5 pm derinlik ve 20 pm-2 mm genisliginde kare seklinde
yapilar olusturmuslardir. Bu yap1 daha sonra iistiinde SiO; katmani bulunan Si alttagi
tizerindeki fotoreziste preslenir ve 1yl yapisma saglanmasi amaciyla pisirilir. Kalin grafit
pullarinin kaldirilmas1 amaciyla bir selobant yardimiyla tekrar tekrar soyulma islemi
gerceklestirilir. Bu islemin ardindan {stiinde ince grafit pullart bulunan Si alttas
asetona daldirilir ve ultrasonik etki yardimiyla bol miktarda su ve propanol ile yikanir.
Sonug olarak 10 nm’den kii¢iik kalinliktaki ince tabakalar van der Waals ve kapiler

kuvvetler yardimiyla SiO; iizerine kuvvetli bir sekilde yapigsmis olarak elde edilir ve



atomik kuvvet mikroskopisi yardimi ile 1,5 nm’den daha ince grafen tabakalari

belirlenebilir (Song ve Cai 2012).

Son yillarda daha yiiksek verimde grafen elde edebilmek amaciyla seloteyp yontemine
alternatif olusturabilecek farkli mekanik katman kalkmasi yaklasimlarina yonelik
calismalar artis gostermektedir. Grafitin - herhangi bir oksidasyon islemine
ugratilmaksizin, iyi secilmis bir organik ¢oziicii igerisinde diisiik giicte ultrasonik
etkiyle grafit tabakalarini ayirarak grafen elde edilmesi bu yaklagimlardan bir tanesidir.
N-metilpirolidon gibi grafenin sahip oldugu yiizey enerjisi ile karsilastirilabilecek
enerjideki ¢oziciiler, c¢oziicii-grafen etkilesimleri ile grafen-grafen baglarmin sahip
oldugu kuvveti dengeleyerek ultrasonik etki sonucunda ayrilan grafen tabakalarini

stabilize edebilirler (Song ve Cai 2012).

Sivi fazda grafenin katman kalkmasi olarak da adlandirilan bu yontemde yiiksek
derisimde grafitten ayrilan grafen tabakalarini stabilize edecek bir organik ¢oziicii
ortaminda, grafitin yiiksek verimlerde tabakalarina ayrilmasi amaglanmaktadir.
Hernandez vd. 2008, NMP ortaminda ultrasonikasyon etkisi sonucunda 0,01 mg/mL
derisimde ve ~1 wt% verimde tek tabakali grafen dispersiyonu elde etmislerdir. Islemin
tekrarlanmas: ile grafit tabakalarinin ayrilma veriminin 7-12 % ulastigin1 belirtmislerdir.
Khan vd. 2011, NMP igerisinde, grafiti ~460 saat gibi uzun bir siire ultrasonik etki
altinda tutarak grafen dispersiyonu elde etmislerdir. Hazirladiklar1 birkag¢ tabakali grafen
dispersiyonun derigimi yaklasik olarak 2 mg/mL’dir. Liu ve Wang 2011, farkli organik
coziiler icerisinde grafiti ultrasonik etkiyle tabakalarina ayirmistir. Bu islemi
gerceklestirirken grafen/¢oziicli ortamina NaOH eklemislerdir. Ortamda bulunan NaOH
grafit tabalarinin arasindaki bosluklara yerleserek grafitin tabakalarina ayrilmasi
islemini kolaylastirmis ve NaOH kullanilmayan kosullara gore tabakalara ayrilma
verimini 20 kata kadar artirmiglardir. Novoselov 2011, dimetilformamid (DMF)
icerisinde ultrasonik etki yardimiyla grafiti tabakalarina ayirmustir. Elde edilen
dispersiyonun 13000 rpm hizda santrifiijlenmesi sonucunda c¢oken tabakalarina
yeterince ayrilmayan grafiti ayirmis, stipernatantta kalan yapinin ise tek ya da birkag

tabakali grafen oldugunu belirlemistir.



Grafitin mekanik katman kalkmas1 yontemi ile tabakalarina ayrilmasi ile grafenin elde
edilmesi konusunda bir bagka alternatif yaklasim ise 1slak bilyali degirmende 6giitme
yontemidir. Grafit tabakalarinin arasindaki zayif van der Waals kuvvetlerinin, 6giitme
yoluyla saglanan bir basit mekanik kayma kuvvetinin uygulanmasi ile ortadan
kaldirilmas1 ve grafitin grafen tabaklarina ayrilarak, ayrilan tabakalarin bir organik
¢oziicii igerisinde izole edilmesi prensibine dayanir (Hur ve Park 2012). Sekil 2.3’de

1slak bilyali degirmende 6gilitme yonteminin sematik gosterimi verilmistir.

Grafit

Grafen ~___

(a) (b)

Sekil 2.3 Islak bilyali degirmende 6giitme yonteminde a. Coziicii igerisinde dispers olan
grafitin bilyalarla Ggiitme prosesi ile tabakalarina ayrilmasi, b. Coziici
ortaminda grafen tabakalarinin olusumu (Zhao vd. 2010)

Mekanik katman kalkmasi yontemi uygulanmasi basit bir yontemdir. Bu yontem ile
elde edilen grafen yap1 ve elektriksel 6zelikleri bakimindan en kaliteli grafendir. Bunun
baslica nedeni, baglangic malzemesi olan kristal grafitin yiiksek kalitesidir. Bu
yontemin en 6nemli dezavantaji ¢cok diisiik 6l¢ekte {iriin elde edilebilmesidir. Bu durum
bu yontemin kullanimin1 6nemli 6l¢lide sinirlamaktadir. Bu nedenle yiiksek miktarda
grafene olan talebin giderilmesi amaciyla bilim insanlarinin grafen tiretimi i¢in kimyasal

yontemlere ilgisi artmistir (Soldano vd. 2010, Song ve Cai 2012).



2.3.2 Biiyiitme yontemleri

SiC iin termal bozunmasi

Silisyum karbiiriin vakum ortaminda yaklasik olarak 1300 °C de tutulmasi silisyum
atomlariin uzaklagmasi ve bu esnada geride kalan karbonca zengin yiizeyin yeniden
organize olarak grafitlesmesidir. Siiblimlesmenin dikkatli kontrolii ile tiim SiC wafer
lizerinde, bazen tek tabakali grafenin de oldugu cok ince bir grafen kaplamasi olusur.
Vakum ortaminda SiC iin karbon yiiziiniin grafitlesmesi sirasinda yiizey piiriizlenmesi
gergeklesir. Bu pliriizlenme, derin ¢ukurlarin olusmasina ve buna bagl olarak grafen
kalinlik boyut dagilimmin genis olmasmna ve kristal yapinin yanal boyutlarda
genislemesine engel olur. Bu islem vakum atmosferi yerine 900 mbar da argon
atmosferinde 1650 °C’de gerceklestirilirse, vakum ortaminda olusan c¢ukurlasmalarin
yerine ¢ok daha piiriizsiiz bir yapiyla beraber kristal yapinin basamak uclar1 diginda
gercek anlamda tek tabakali grafen olusur. Sekil 2.4’de SiC’iin termal bozunmasi

sonucu grafitlesmenin sematik gosterimi verilmistir (Sutter 2009, Soldano vd. 2010,).

1300°C
Vakum

N

Sekil 2.4 SiC {in grafitlesmesi, a. SiC {in baslangi¢ yiizeyi, b. 6H-SiC {in birim hiicresi,
c. vakum-grafitlesmis SiC {in sematik morfolojisi, d. Ar atmosferinde SiC
morfolojisi, e. G1: tek tabakali grafen yapis1 (Sutter 2009)



Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi

Grafenin bliylitme yontemlerinden bir digeri ise metalik yiizeyler {izerinde kimyasal
buhar biriktirme (CVD) yontemidir. Hidrokarbonlarin bir metal yiizey tizerinde grafitik
malzemelere bozunmasi temeline dayanir. Ozellikle karbon nanotiiplerin seri iiretiminde
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Yukarida ifade edilen mekanik katman kalkmasi
ve grafit oksitin indirgenmesi gibi ‘top down’ (yukaridan asagiya) yontemlerin aksine,
kimyasal buhar biriktirme yontemi, bir alttas lizerinde genis ylizey alanina sahip grafen
filmlerinin {iretilmesine olanak taniyan bir ‘bottom up’ (asagidan yukariya) yontemidir.
1960’1 yillarda CVD yontemi uygulanarak, Ni ve Pt ylizeyleri iizerinde grafit
tabakalarinin olusturulmasi, grafen iiretimi i¢in arastirmacilarin bu ydnteme yeniden
basvurmasina neden olmustur. Metal ylizeyler bu doniisiimii etkin bir sekilde katalizler.
Co, Ir, Ru, Pt, Ni ve Cu gibi gecis metalleri katalizor olarak kullanilabilmektedir. Metal
alttaslar maliyet, (grain) tane boyutu, asindirma yetenegi (etcability) ve yariiletken
endiistrisi tarafindan kabul edilme gibi kriterler temel alinarak seg¢ilmektedir. Bu
nedenlerden dolay1 ucuz polikristaller olan Ni ve Cu alttaslar1 diger adaylara gore ¢ok
daha fazla dikkat ¢ekmistir. Bu alttaglarin bir bagka avantaji ise sentezlenen grafen
filmlerinden kolaylikla ayrilabilmeleridir. CVD ydnteminin 6nemli dezavantajlarindan

birisi, kuvvetli metal-grafen etkilesimidir (Hur ve Park 2012, Song ve Cai 2012 ).

Metal igerisindeki karbon ¢oziiniirliigii ve sogutma hizi, hazirlanan grafen filmlerinin
kalinligin1 belirleyen en énemli parametrelerdir. Karbon ¢oziiniirliigii yiiksek olan bir
gecis metali olan Ni {izerinde, yiiksek karbon ¢6ziiniirliigliniin sonucu olarak ¢cogunlukla
cok tabakaya sahip grafen filmleri hazirlanir. Karbon-metal kat1 ¢ozeltisinin
sogutulmasi ile birlikte Oncelikle karbon atomlar1 ¢ozeltiden ayrilarak grafen filmini
olustururlar, ancak bu asamay:1 fazla karbonun ¢okiisii izler. Fazla karbonun yiizey
lizerine ¢cokiisli, tim polikristal Ni alttasi boyunca grafen filminin kalinlagsmasinin
nedeni olarak gosterilmektedir. Ayrica tane ve sinir bolgelerinde karbonun diflizyonu

diizensiz oldugu icin grafen filmlerinin kalinliginin tek diize olarak belirlenmesi de

oldukga giictiir (Hur ve Park 2012, Song ve Cai 2012).



Ni alttagin aksine Cu, gegis metalleri arasinda karbon ilgisi en diisiik olan metaldir ve Ni
ile karsilastirildiginda ¢ok diisiik karbon ¢oziintirliigiine sahiptir. Bu durum 1 cm x 1 cm
gibi genis yiizey alanlarma sahip tek diize ve tek tabakali grafen tabakalarinin Cu
alttaslar iizerinde sentezlenmesine olanak tanimaktadir. Grafenin Cu yiizeyi lizerinde
biiyiimesi ii¢c asama halinde gerceklesmektedir. Ilk olarak, tane biiyiimesi ve alttas
yiizeyindeki kusurlarin giderilmesi amaciyla, Cu filmi iizerinde, bakir oksit hidrojen
atmosferi altinda tavlama yoluyla indirgenir. ikinci asamada 6n islemden gegirilmis Cu
ylizeyi iizerinde tek diize grafen adaciklar1 cekirdeklesir. Alttas Cu tanelerinin
kristallografik yonelimlerine bagli olarak bu baslangic grafen bolgeleri farkli kafes
yonelimlerine sahip olabilir. Son asamada ise, baslangi¢ grafen bdlgeleri zaman
ilerledikge biiyiiyerek birlesirler ve Cu yiizeyi lzerinde siirekli bir grafen filmi
olustururlar. Cu alttas iizerinde grafen sentezi asamalar1 Sekil 2.5°de gosterilmistir.
Uzerinde grafen filminin bulundugu Cu alttasin, bir asitle asindirma banyosunda grafen
membraninin ¢oziicii iginde ylizene kadar tutulmasi ile grafen filmi Cu alttastan ayrilir

(Hur ve Park 2012, Song ve Cai 2012).

a s b 1000¢, cHyH, c

Copper | | l

Sekil 2.5 Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile grafenin bakir iizerinde
sentezlenmesinin ii¢ ana agamasi: a. bakir oksitle kaplanmig bakir folyo, b.
grafen adaciklarimin g¢ekirdeklesmesi, c. grafen tabakalarinin farkli kafes
yonelimleri ile biiyiimesi (Hur ve Park 2012)

2.3.3 Grafen oksitin indirgenmesi

Kimyasal Indirgenme Yontemi

Kimyasal indirgenme, bir kimyasal indirgeyici yardimiyla seyreltik alkali ortamda,

grafit oksitin ultrasonik etkiyle tabakalarina ayrilarak grafen oksit eldesi ve daha sonra
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bir kimyasal indirgeyici yardimi ile grafen oksitin indirgenmesi agamalarindan olugan
bir yontemdir. Grafitin oksidasyonu 1859 yilinda Brodie’nin potasyum klorat ve nitrik
asiti oksidant olarak kullanmas ile ortaya ¢ikmistir. Bundan 40 y1l sonra Staudenmaier
Brodie’nin yontemini potasyum kloritin tekli beslenmesini (single feeding) coklu
besleme yoOntemi ile degistirerek ve asitligi artirmak i¢in silfiirik asit ekleyerek
gelistirmistir. Glinlimiizde Hummer ve Offerman tarafindan icat edilen Hummer (1959)
yontemi grafit oksit liretim yontemleri igerisinde en popiileridir. Bu yontemde potasyum
permanganat ve silfiirik asit oksidant olarak kullamilmistir. Grafitteki karbon
tabakalarinda bulunan kusurlu bolgelerin, oksidantlar tarafindan n-konjuge yapinin
bozulmasi ile beraber, fonksiyonel gruplarin olustugu bolgeler oldugu gosterilmistir.
Grafit yapisindaki  kusurlarin  kompleksligi  nedeniyle, grafitin  oksidasyon
mekanizmasinin agik olarak ortaya konulmasi oldukg¢a giictiir. Ayni1 nedenden dolay1
indirgenme mekanizmasimin anlagilmasi agisindan grafit oksitin kimyasal yapisinin
belirlenmesi oldukg¢a diistindiiriici bir konudur. Sekil 2.6’da grafit oksit i¢in Onerilen
bazi modeller verilmistir. Glinlimiizde bu modeller arasinda en ¢ok kabul goreni Lerf-
Klinowski modelidir. Bu model su temel 6zelikleri igermektedir: (1) Grafit oksitin taban
diizlemi okside olmamis benzen halkalar1 ve hidroksil ve epoksi (1,2-eter) gruplarina
sahip altili alifatik halkalardan olusmaktadir. Bu iki bolgenin boyutlart oksidasyon
derecesine bagli olarak degismektedir; (2) hidroksil ve epoksi gruplarinin konumlari
birbirlerine olduk¢a yakindir ve bu fonksiyonel gruplarin dagilimi rastgeledir. (3)
karboksil gruplari karbon tabakalarmin kenar bélgelerinde olusmaktadir (Song ve Cai
2012).
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Sekil 2.6 Grafit oksit i¢in dnerilmis modellerin yapisi (Song ve Cai 2012)

Grafen oksitin indirgenmesi yontemi, grafit i¢in bir kimyasal katman kaldirma
yontemidir. Bu yontemde grafit icerisindeki grafen tabakalarmmin arasina kiiciik
molekiillerin girigi van der Waals molekiiler ¢ekimini (cohesive force) zayiflatir. Araya
giren molekiillerin bozunmasi, yiiksek bir gaz basinci iireterek tabakalarin gevsemis
kiimelenmesini dagitir. Bunun sonucu olarak olusmus olan grafit oksit yapisinda sp2
kafesi kismen spz-sp3 tabakasi haline bozunur. Bu bozunma ile ayrica tipik grafit

tabakalart arasindaki uzaklik 0.34 nm den 0.65-0.75 nm ye Kkadar artar.
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Ultrasonikasyonla grafit oksitin daha ileri ayrigmasi ile ayr1 grafen oksit tabakalar
olusur. Araya giren molekiillerin bozunmasi sonucunda grafen yapisina fenol, epoksi ve
karboksil gruplar girer. Bu fonksiyonel gruplar grafen oksitin polar ¢oziiciiler igerisinde
kolloidal kararliliga sahip siispansiyonlar olusturmasini saglar; ancak grafen oksit
grafenin aksine yalitkan bir malzemedir. Elektriksel olarak yalitkan olan epoksi,
hidroksil ve karboksil gruplari igeren grafen oksitte, 6rnegin hidrazin yardimiyla
oksijenli fonksiyonel gruplar kimyasal indirgenme yolu ile uzaklastirilir. Boylece sp2
ag1 yeniden onemli Olclide eski haline gelerek iletken grafen yapisi elde edilir. Sekil

2.7°de grafenin kimyasal indirgenme yolu ile eldesinin sematik gdsterimi verilmistir

(Pumera 2009, Soldano vd. 2010).

Hummer

bt yinien

Grafit Grafit Grafen
Oksit

Sekil 2.7 Grafitin grafene kimyasal indirgenme yolu ile doniigiimiiniin molekiiler
modelleri (Allen vd. 2010)

Grafen oksitin kimyasal olarak indirgenmesi yontemi yiiksek sicakliklarda isitma, &zel
makine-teghizat ya da indirgenme ortami gerektirmeyen bir yontem olmasindan dolay1
diisik maliyetli bir yontemdir. Bu yontem basit, hizli ve biiyiik dlgekte iiriin elde
edilebilmesi gibi avantajlara da sahip olmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir
(Pumera 2009, Soldano vd. 2010, Pei ve Cheng 2012).

Kimyasal olarak indirgenen grafen oksit tabakalari, fonksiyonel gruplarin 6nemli 6lciide
uzaklagsmas1 sonucunda, tabakalarin  hidrofobik yapisi nedeniyle tersinmez
aglomerasyonlar olusturur. Bu grafen aglomerasyonlari, grafen tabakalarinin su ve

organik coziiciiler icerisinde dispers olmasini onler ve buna bagli olarak daha ileri
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isletime olanak tanimaz. Bu nedenle grafen nanotabakalarinin su ve organik ¢oziiciiler
icerisinde dispers edilebilmeleri i¢in ¢esitli yollar izlenir. Kovalent kimya grafenin
cesitli ¢oziiciiler icerisinde ¢oziinmesi i¢in uygulanabilmektedir. Esterlesme, amidasyon
gibi tepkimeler sonucunda grafen yapisina pendant gruplarin girisi grafenin
¢oziinebilirligi lizerinde etkindir; ancak bu kovalent kimya, grafen tabakalar1 tizerindeki
bazi karbon atomlarinin sp® yapisim kovalent baglarin varligi nedeniyle sp® yapisina
dontstiirir. Bu durum saf grafenin elektronik yapisinin bozulmasina ve elektrik
iletkenliginin azalmasina neden olur. Son yillarda kimyasal olarak indirgenen grafenin
kovalent olmayan yollarla ¢oziinebilmesi lizerine c¢esitli yontemler gelistirilmistir.
Grafen, piren tiirevi, poli(4-stirensiilfonat) (PSS), polietilenfenilen gibi yapsisinda
negatif yiik tasiyan suda ¢oziinebilen m-zengin molekiillerle n-n etkilesimleri sonucunda
¢ozilinebilir hale gelmektedir. Bu durumlarda, =-m etkilesimleri grafen/(poli)elektrolit
birlesiminin olusumunu destekler. Daha sonra grafen tabakalar1 {izerindeki,
polielektrolitlerin arasindaki yiik itmeleri (charge repulsion), grafen bilesenlerinin
dispersiyonunu saglar. Belirtilen yoOntemlerin diginda grafen nanotabakalarinin
polivinilpirolidon (PVP) ile modifiye edilmesi biiyiikk 6nem tasir. PVP’nin yapisi iyonik
degildir ve grafen tabakalariyla aralarinda hidrofobik etkilesimler grafen tabakalarinin
¢oOziicli ortaminda dagilmasini saglar. Bu sekilde ¢oziinebilen grafen hazirlanmasinin
baz1 avantajlar1 bulunmaktadir. Oncelikle tamamen kovalent olmayan bir kimyasal
yontem oldugu i¢in, kimyasal olarak indirgenmis grafen yapisindaki karbon atomlarinin
sp® elektronik yapisina doniligiimii onlenir. Bu yontem, m-zengin polielektrolit igin
molekiiler tasarim gerektirmez. Ayrica yiiksek derisimlerde (mg/mL) grafen
nanotabakalarinin ¢oziicii ortaminda dagilimima olanak saglar (Yoon ve In 2011). Bu
yontemde PVP kullanimmin bir bagka avantaji da PVP’nin grafen/gilimiis
nanokompozitinin hazirlanmasinda grafen disinda olusan glimiis nanotanecikleri i¢in de
stabilizor rolii Ustlenmesidir. Bdylece hazirlanan giimiis nanotanecikleri grafen

nanotabakalari lizerinde bir araya gelmeden homojen sekilde biriktirilebilir.
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Isil indirgenme Yéntemi

Grafit oksit 1s1l tavlama prosesi adi verilen bir 1s1l islem ile de indirgenebilmektedir.
Grafen arastirmalariin ilk agamalarinda grafit oksitin tabakalarina ayrilmasi ile grafen
elde edilmesi amaciyla hizli 1sitma ( > 2000 °C/dakika) islemi kullanilmaktaydi. Bu
tabakalarma ayrilma isleminin mekanizmast genel anlamda hizli 1sitma prosesi
sirasinda, grafen tabakalar1 arasinda oksijen igeren fonksiyonel gruplarin bozunmasi
sonucu olusan CO ve CO; gazlarimin ani genlesmesidir. Ani sicaklik artisi, karbon
diizlemine bagli halde bulunan oksijenli fonksiyonel gruplarin gazlara bozunmasina
neden olur. Bu nedenle yi1gin halde bulunan tabakalarin arasinda ¢ok biiyiik bir basing
iiretilir. Uretilen bu basing grafit oksit tabakalarin1 ayirmak igin yeterlidir (Pei ve Cheng
2012).

Grafit oksitten ayrilan tabakalar, grafen oksit yerine grafen adini1 almaktadir ¢iinkii hizli
1sitma prosesi grafit oksit tabakalarinin ayrilmasinin yani sira yiiksek sicaklikta oksijen
iceren gruplarin bozunmasi nedeniyle grafen tabakalarindaki fonksiyonel gruplarin da
indirgenmesini saglar. Bu ikili etki, grafit oksitin 1s1l genlesmesini, yigin miktarda
grafen iiretimi konusunda 6nemli bir alternatif yapmaktadir; ancak bu prosediirle kii¢iik
boyutlarda ve burusuk yapida grafen tabakalari elde edilebilmektedir. Bunun temel
nedeni oksijen iceren gruplarin bozunmasi ile karbon diizleminden karbon atomlar1 da
uzaklagmaktadir. Bu durum karbon dioksit saliminin yol agtigi grafen tabakalarinin
yapisal olarak bozulmadan kaynaklanmaktadir, bdylece grafen tabakalar kiigiik
pargalara ayrilir. Sekil 2.8’de gosterildigi gibi karbon tabakalar1 bozulur. Bu yapisal
bozunma grafen nanotabakalarinin elektriksel iletkenliginin 6nemli 6lciide azalmasi ile

sonuglanir (Pei ve Cheng 2012).
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Sekil 2.8 Hizli 1sitma prosesi ile grafit oksitten grafene gegisin atomik modeli (Pei ve
Cheng 2012).

Bu prosediir i¢in alternatif bir yol ise sivi faz igerisinde grafit oksitin tabakalarina
ayrilmasidir. Bu yontem daha biiyilkk boyutlara sahip grafen nanotabakalarinin
sentezlenmesine olanak tanir. Indirgenme islemi film ya da toz gibi makroskopik
yapilarin olusumu sonrasinda inert ya da Hy gaz1 gibi bir indirgeyici atmosfer ortaminda

tavlama yolu ile gergeklestirilir (Pei ve Cheng 2012).

Yiiksek sicaklikta tavlama ile grafit oksitin indirgenmesi etkin bir yontemdir; ancak bazi
onemli dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu islem yiiksek sicaklik gerektirdigi i¢in yiiksek
miktarda enerji tiiketimine neden olmaktadir. indirgenme islemi grafit oksit filmi gibi
yapilar iizerinde uygulaniyorsa yapinin genlesmesinin Onlenmesi amaciyla sicaklik
artisginin  olabildigince diisiik olmasi gerekmektedir; ¢linkii hizli 1sitma grafit oksit
tabakalarinin ayrilmasimin yaninda hazirlanan makroskopik grafit oksit yapisinin
genlesme nedeniyle patlamasina da neden olur. Makroskopik grafit oksit yapilarmin bir
alttas lizerinde hazirlanmasi durumunda ise alttas malzemesinin se¢imine dikkat
edilmelidir. Yiiksek sicaklik uygulanmasi nedeniyle cam ya da polimerler gibi diisiik

erime sicakligina sahip malzemeler alttas olarak kullanilamaz (Pei ve Cheng 2012).
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2.4 Grafenin Ozelikleri

2.4.1 Grafenin elektronik ozelikleri

Grafene yonelik ilginin temel nedenlerinden bir tanesi sahip oldugu olagan dist
elektronik ozelikleridir. Tek atom kalinliginda birbirleriyle etkilesmeyen m ve n* halleri
nedeniyle, grafen yapisinda bulunan r elektronlar1 ideal bir 2D sistem saglar. Gomiilii
haldeki yariiletken arayiizeylerinde olusan geleneksel 2D sistemlerinin aksine bu yapi
fiziksel ve kimyasal modifikasyonlar ve 6l¢iimler i¢in uygundur. Grafenin hekzagonal
kristal kafes yapisinda iki karbon atomundan olusan birim hiicreler bulunmaktadir
(Sekil 2.9.a). Bu nedenle grafen kendine 6zgii bir band yapisina sahiptir. 7 halleri valans
bandi, ©* halleri ise iletkenlik band: olarak ifade edilir. Bu iki band noturlik noktalar:
denilen alt1 ayr1 noktada birbirleriyle ¢akisir. Yapimin simetrikligi nedeniyle bu alti
nokta K ve K’ olarak ifade edilen ve birbirlerinden tamamen bagimsiz halde bulunan iki
ayr1 noktaya indirgenir (Sekil 2.9.b). Elektron aktarimi ile iliskili olan diisiik enerji
seviyelerinde lineer bir dagilima sahiptirler ve sekil 2.9.c’de verildigi gibi band yapisi
Epirac’da birbirleriyle ¢akisan iki koni olarak goriilmektedir. Bunun nedeni n ve m*
hallerinin etkilesmemelerine karsin ¢akismalarinin mimkiin olmasidir. Bu bandlarin
Epirac noktasinda g¢akigmalar1 dolayisiyla grafende band araligi sifirdir. Bu nedenle

grafen band agiklig1 olmayan bir yariiletken olarak tanimlanmaktadir (Avouris 2010).
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Sekil 2.9.a. Grafenin hekzagonal kristal kaves yapis1 ve iki atomdan (A ve B) olusan
birim hiicre, b. grafenin 3D band yapisi, c. grafenin konik diisiik enerji
spektrumu (Avouris 2010)

Grafen yapisinda tabaka sayisinin degisimi elektronik yapinin da onemli 6lgiide
degisimine neden olmaktadir. Tek tabakali ve ¢ift tabakali grafende valans bandi ve
iletkenlik bandi tek bir nokta iizerinde kesisir. Bu nedenle tek ve cift tabakali grafen,
band araligr olmayan yari iletkenler olarak ifade edilir. Birkag tabakali grafenin band
yapisinda da band aralig1 yoktur. Valans bandi ve iletkenlik bandi ¢akismis haldedir.
Tabaka sayisiin artmastyla yapi artarak metalik hale doniisiir. iki ve daha fazla
tabakaya sahip grafen iizerine dik bir elektrik alanin uygulanmasi, grafenin band
yapisini degistirir. Tek tabakali grafenin band yapisi tizerine elektrik alanin etkisi
olmamistir. Sekil 2.10 tek, cift ve {i¢ tabakaya sahip grafenin kristal yapisi, band yapisi
ve uygulanan dik elektrik alanin etkisi gosterilmistir (Cracuin vd. 2011).

18



o
o ™ S o
B ° ==y J o0—© o
A o 0 O-g 0 o i o o o
o —© ° C-o0 0o o 5 &2 o o O ¢
K ° 3 AS-o € () o
g p—C-o -0 As iB., 2i 95 ° o
M e el 0-9-40-¢ | o—® °
° o ) H
c>o °°o oo L 0-i-0—g—0—g—0—p
Y mo o °

(b) E?t (d)
fletkenlik
bandi
E=0——f—p
Valans
bandi

Sekil 2.10.a,b. tek tabakali grafen, c,d. ¢ift tabakali grafen, e,f. {i¢ tabakali grafenin
kristal yapisi (iist) ve sematik band yapisi (alt) (Cracuin vd. 2011).

b. d. ve f. de siirekli ¢izgiler dik elektrik alan yoklugunda grafen malzemesinin sahip oldugu sematik band
yapisini, kesikli ¢izgiler ise dik elektrik alanin uygulanmasi ile olusan band yapisini gostermektedir

Iletkenligi belirleyen onemli parametreler olan yiik yogunlugu ve yiik devinirligi
(charge carrier mobility) grafen i¢in oldukca yiiksektir (10° cm?/Vs). Bu deger silikon
gibi tipik yariiletken malzemelerin sahip oldugu yiik devinirliginden 10%-10° kat daha
yiiksektir, buna bagh olarak grafen, oda sicakliginda bilinen en diisiik dirence sahip olan
giimiise gore daha diisiik dirence sahiptir (10° ohm-cm) (Choi vd. 2010, Weiss vd.
2012).

Tek tabakali grafen, lineer elektronik band dagilimina sahiptir. Bu nedenle bu yapidaki
yiik tasiyicilan kiitlesizdirler ve hizlari 1s1k hizinin 1/300’4 olarak ile ifade edilir. Bu
nedenle grafen yapisinda yilik tasiyicilari, metal ve yariiletkenlerdeki normal yiik
tasiyicilariin - aksine relativistik tanecikler olarak tanimlanir. Tabaka sayisinin
artmasiyla grafen yapisinda yiik tasiyicilart belli bir kiitleye sahip olur ve buna baglh
olarak hizlar1 da 151k hizina gore daha diisiiktiir. Grafenin olaganiistii yiik aktarimi
ozeliklerinin temel nedeni sahip oldugu yiiksek kaliteli 2D kristal yapisidir. Bu yiiksek

kaliteli kristal yap1, yiik aktarimmi smirlayan sagilim merkezleri rolii oynayan
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kusurlarin  grafen yapist igerisinde ¢ok diisik yogunlukta olmasindan
kaynaklanmaktadir. Yiksek yilik devinirligine sahip grafende, yiik aktarimi oda
sicakliginda mikrometre boyutlarinda balistiktir. Bu nedenle grafen yariiletken
endiistrisi i¢in Onemli bir potansiyele sahiptir. Balistik elektron aktarimi 6zeligi,
giiniimiizde kullanilan entegre devre (IC) kanal uzunluklar1 45 nm gibi disiik
seviyelerdeki cihazlarin aksine tamamen balistik cihazlarin {retilmesine olanak

tamimaktadir (Geim ve Novoselov 2007, Allen vd. 2010, Chang ve Wu 2012).

Grafenin bir baska ilgi ¢eken 6zeligi, kap1 gerilimi (gate voltage) uygulanarak Fermi
enerji seviyesinin siirekli olarak valans bandindan iletkenlik bandina taginabilmesidir.
Bu olay ambipolar elektrik alan etkisi olarak da adlandirilir. Negatif polarlama etkisi ile
Fermi enerji seviyesi Dirac noktasinin altina iner bosluklarin 6énemli bir kisminin valans
bandina gecmesine neden olur. Pozitif polarlama etkisi ile ise Fermi enerji seviyesi
Dirac noktasinin iizerine ¢ikarak elektronlarin 6nemli bir kisminin iletkenlik bandina
tasinmasina neden olur. Her iki durumda da Fermi enerji seviyesi notiirlilk noktasinin
altina ya da istiine yerleserek ¢ok sayida serbest yiik tasiyisinin ortaya ¢ikmasina neden
olur. Boylece iletkenlik (o) artan yiik tasiyisi derisimi nedeniyle artar. Sekil 2.11°de
grafenin ambipolar elektrik alan etkisi ile band yapisi ve iletkenlikteki degisim
gosterilmistir (Allen vd. 2010, Cracuin vd. 2011).
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Sekil 2.11 Grafende ambipolar elektrik alan etkisi ve band yapisi iligkisi (Allen vd.
2010).

Grafen tabakalar1 elektron aktarimi igin iki boyutlu bir ortam olusturur. Grafende
heterojen elektron aktarimi grafen tabakalarinin kenar diizlemleri lizerinden gerceklesir.
Grafen tabakalarimin taban diizlemlerinde heterojen elektron aktarimi sifira ¢ok
yakindir. Bu nedenle taban diizlemleri elektrokimyasal olarak inerttir. Grafen
tabakalarinin elektrokimyasi sahip oldugu kenar diizlemi tarafindan belirlenir. Sekil
2.12°de gosterilen ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve ayr grafen tabakalarindan
olusan grafit yapis1 dikkate alindiginda, grafenin birim kiitlesindeki kenar miktarinin
MWCNT yapisina gore daha fazla oldugu goriilmektedir, bu nedenle grafenin heterojen
elektron aktarim hizi, MWCNT lere gore daha yiiksektir (Pumera vd. 2010).
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MWCNT

Kenar Taban dizlemi

Sekil 2.12.a. Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT), b. grafitin yapis1 (Pumera vd.
2010)

2.4.2 Grafenin optik ozelikleri

Grafenin optik ozelikleri, elektronik 6zeliklerinde oldugu gibi, iki boyutlu bal petegi
seklindeki kristal yapist ile kuvvetli bi¢cimde iligkilidir. Grafen olduke¢a yiiksek 151k
gecirgenligine sahiptir. Tek tabakali grafenin 151k gegirgenligi kendine 6zgli yapisi
nedeniyle 97.7 % dir ( Beyaz 1s18in sadece 2.3% nii absorplar). Bu absorpsiyon degeri
tek bir karbon atomu kalinligindaki grafen géz oniine alindiginda oldukea ilgi ¢ekicidir.
Gorlinilir bolgede, ince grafen filmlerinin 151k gecirgenligi film kalinliginin artisiyla
azalir. Bu azalma tabaka sayisinin bes tabakaya kadar artmasi durumunda kuvvetli bir
sekilde lineerdir. 2 nm kalinligindaki filmlerin 151k gegirgenligi 95% in iizerindeyken
10 nm kalinligindaki kalin filmlerde 70% in iizerindedir. Ayrica tek tabakali grafen
gelen 15181 %0,1°den daha kiiciik bir kismin1 yansitirken tabaka sayis1 10°a ¢iktiginda
yansimadaki miktar % 2 seviyelerine yiikselir. Grafenin optik spektrumu 500 ve 3000
nm arasinda diiz iken 400 nm altinda kuvvetli absorpsiyon gostermektedir. Sekil 2.13’te
10 nm kalinhigindaki grafen filmleri, indiyum katkili kalay oksit (ITO) ve flor katkil
kalay oksitin (FTO) optik spektrumlari gosterilmistir (Soldano vd. 2010, Chang ve Wu
2012).
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Sekil 2.13 10 nm kalinligindaki grafen filmlerinin, ITO, FTO nun 151k gegcirgenligi
(Choi vd. 2010)

Indiyum katkili kalay oksit (ITO), siv1 kristal goriintii (LCD), diiz panel ekranlar,
dokunmatik ekranlar ve giines pilleri gibi uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilan
saydam iletken kaplamalardir. Ancak indiyumun yiiksek maliyeti, siirli temini ve
kirillgan dogas1 esnek substratlarda indiyum kullanimint sinirlar. Bu durum yiiksek
iletkenlik ve yiiksek saydamliga sahip alternatif ince film arayisina neden olmaktadir.
Yiiksek film iletkenligi, optik gecirgenligi, mekanik, 1s1l ve kimyasal kararlilig1 grafeni
saydam iletken elektrot uygulamalari i¢in ideal bir aday yapmaktadir (Soldano vd. 2010,
Choi vd. 2010).

Grafen ayrica biyolojik uygulamalar icin oldukc¢a yararli olan kendine 6zgii liiminesans
ve fotoliiminesans sondiirme gibi 6zeliklere de sahiptir. Grafen oksit tabakalarinin hem
goriiniir hem de infrared bolgelerde fotoluminesans oldugu belirlenmistir. Grafende ise
ultrakisa lazer pulslar1 ile uyarildiginda genis bir foton enerji aralifinda ultrahizli
fotoliiminesans 6zeligi gozlenmistir. Grafen ayrica pek ¢ok boya ya da kuantum noktasi
icin enerji ya da elektron aktarimi yoluyla yiiksek florasan sondiirme yetenegine
sahiptir. Grafenin kendine 6zgii sondiirme kapasitesi boyalardan grafene olan enerji

aktarimindan kaynaklanmaktadir. Grafenin yiiksek florasan sondiirme yetenegine sahip
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olmasi ozellikle grafen temelli malzemelerin biyosensor uygulamalari igin dnemli bir
avantajdir. Grafen oksitin tek sarmal DNA (ssDNA) ile ¢ift sarmal DNA’ya (dsDNA)
gore tercihli etkilesimi grafen ya da grafen oksit temelli florasan rezonans enerji
transferi (FRET) biyosensorlerinin temelini olusturmaktadir. Sekil 2.14’de grafen oksit
temelli bir biyosensor ile ssDNA belirlenmesinin sematik gosterimi verilmistir. Buna
gore ssDNA’da acik halde bulunan niikleobazlar grafen oksit yilizeyine kuvvetli sekilde
adsorbe olurken florasan sondiirme olayr gergeklesir. Grafen oksit yiizeyindeki
florasanla isaretlenmis ssDNA tamamlayict hedef ssDNA ile eslestigi zaman bir DNA
ikilisi olusturur. Daha Once ssDNA’da acik olan niikleobazlar (¢ift sarmal DNA)
dsDNA’da etkin bir sekilde gizlenirler. Bu durum dsDNA’nin grafen oksit yiizeyinden
ayrilmasi ve buna bagli olarak florasanin eski haline donmesi ile sonuglanir. Bu yontem
coklu ssDNA’larin, mikroRNA, protein, hormon, ATP, mantar toksinleri gibi biyolojik
molekiillerin yan1 sira Hg(Il), Ag(I), Cu(Il) ve Pb(Il) gibi zararli metal iyonlarinin
yiiksek hassasiyet ve diisiik belirlenme limitleri algilanmasia olanak tanimaktadir

(Chang ve Wu 2012, Chung vd. 2012).

ssONA boya

Sekil 2.14 Grafen oksit temelli sensor ile ssDNA belirlenmesinin sematik gosterimi
(Chung vd. 2012)
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2.4.3 Grafenin mekanik ozelikleri

Grafit, elmas ve karbon nanotiip gibi karbon temelli malzemeler oldukg¢a yiiksek
mekanik dayaniklilik, sertlik ya da Young modiiliine sahip malzemelerdir. Grafen de
esnek ve biikiilebilir bir malzeme olmasinin yaninda oldukga yiiksek mekanik dayanima
sahiptir (Sekil 2.15). Young modulii yaklasik olarak 0.5-1.0 TPa olup yigin haldeki
grafit i¢in kabul edilen degere olduk¢a yakindir. Ayrica kusurlu yapisina karsin grafen
oksit 0.25 TPa gibi yiiksek Young modiiliine sahiptir. Grafen, 300-400 N/m seviyesinde
rijitlik ve 42 N/m kopma mukavemetine sahiptir. Bu degerler ince grafenin oldukga
disik maliyeti ve grafen oksitin matrisler igerisine karisabilme ozelligi ile
birlestirildiginde, bu malzemeler mekanik destek konusunda ideal aday
durumundadirlar. Diger taraftan tek bir tabakasinda uygulanan yiiksek gerilim
kuvvetlerine karsi dayaniklilign yiiksek bir malzeme olan grafen, oldukca ince bir
malzeme olarak basing sensorleri gibi nanoelektromekanik sistemler (NEMS) igin

yiiksek bir potansiyele sahiptir. (Soldano vd. 2010, Ranjbartoreh vd. 2011).

Sekil 2.15 Esnek grafen filmi (Ranjbartoreh vd. 2011)
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2.4.4 Grafenin sil ozelikleri

Elektrik endiistrisinde siirekli prosesler i¢in sarf edilen giic miktarlarindaki artiglar
nedeniyle, 1s1 giderimi olduk¢a 6nemli bir konu haline gelmistir. Yeni nesil entegre
devreler ve ti¢ boyutlu elektronik tasariminda 1s1y1 iyi ileten malzemeler iizerine yogun
aragtirmalar yapilmaktadir. Benzer 1s1l problemler ile optoelektronik ve fotonik cihazlar

alaninda karsilagilmaktadir (Baladin 2011).

Pek cok farkli allotropu iceren karbon temelli malzemeler, 1s1l 6zelikleri agisindan
olduk¢a Onemli bir yere sahiptir. Farkli karbon allotroplarinin 1s1l iletkenlikleri ¢ok
genis bir aralikta degismektedir. Ornegin oda sicakliginda amorf karbonun 1s1l
iletkenligi ~ 0,01 W mK™ seviyesindeyken elmas ya da grafende bu deger 2000
W mK™’in iizerindedir. Tip-II elmas i¢in 1s1l iletkenlik degeri 77 K sicaklikta 10000 W
mK™’¢ ulagsmaktadir. Karbon nanotiiplerin 1s1l iletkenligi oda sicakliginda ~3000-3500
W mK™? olup yigin haldeki en iyi 1s1l iletkendir. Sekil 2.16°da karbon temelli
malzemelerin 1s1l iletkenlikleri ve 1sil iletkenliklerini etkileyen 6nemli parametreler

sematik olarak gosterilmistir (Baladin 2011).
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Sekil 2.16 Karbon allotroplarinin (ultrananokristal elmas (UNCD), ultrakristal elmas
(UCD), monokristal elmas (MCD), karbon nanotiip (CNT) elmas benzeri
karbon (DLC), amorf karbon, grafit ve grafen) isil iletkenlikleri ve
iletkenligi etkileyen 6nemli parametreler (Baladin 2011)

Grafenin 1s1l 6zelikleri tabaka sayisinin artis1 ile degisim gostermektedir. Grafende
tabaka sayisi arttik¢a 1s1l iletkenlik azalmaktadir. Kati malzemelerde 1s1 kristal kafes
icerisindeki iyon ¢ekirdegi titresimleri adi verilen fononlar ve elektronlar tarafindan
tasinir.

K=K+ K,

Kp ve K. sirastyla fononlarin ve elektronlarin 1sil iletkenlik katsayisina katkilaridir.
Karbon temelli malzemelerde hatta metal benzeri 6zeliklere sahip grafitte bile 1s1
aktarimi lizerinde genellikle fononlar baskindir. Bu durum kuvvetli kovalent sp2 baglar
nedeniyle olusan kafes titresimleri sonucu ortaya ¢ikan etkin 1s1 aktarimindan
kaynaklanmaktadir. Ancak katkilanmig malzemelerde K¢ nin de kayda deger bir etkisi
bulunmaktadir. Tabaka sayisi1 arttikga fonon dispersiyonu degisir ve fonon sagilimi igin

daha fazla faz uzay1 hali (phase space state) elverisli hale gelir, bu durum K’nin
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azalmasi ile sonuglanir. Grafenin kalinligina bagl olarak 1s1l iletkenligindeki degisim

sekil 2.17 *de verilmistir (Baladin 2011).

6,000 Grafen
m Maksimum
5000 | ® Deneysel bulgu
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Sekil 2.17 Grafende tabaka sayisina bagli olarak 6lgiilen ve hesaplanan 1s1l iletkenlik
katsayis1 (Baladin 2011)
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2.5 Grafen-Polimer Nanokompozitleri

Son yillarda grafenin {istiin 6zelikleri nedeniyle, nanokompozitlerin sentezlenmesinde
yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Toyota arastirma grubu tarafindan polimer
nanokompozitlerinin kesfi, malzeme bilimi alaninda yeni bir boyut agmistir. Ozellikle
inorganik malzemelerin (montmorillonit tipi tabakali silikat bilesenleri ya da sentetik kil
gibi) polimer/inorganik kompozitlerin hazirlanmasinda dolgu malzemesi olarak
kullanilmasi, kendine 0zgii nitelikleri ve otomotiv, havacilik ve uzay, insaat ve
elektronik endiistrilerinde ¢ok sayida potansiyel uygulamaya sahip olmasi artan bir ilgi
uyandirmistir; ancak kil minerallerinin elektriksel ve 1s1l iletkenliklerinin oldukg¢a zay1f
olmasi polimer nanokompozitlerinin hazirlanmasinda, karbon siyahi, karbon nanotiipler
ve karbon nanofiberler gibi karbon temelli nanodolgularin kullanimini artirmistir.
Bunlarin arasinda karbon nanotiipler oldukga etkin bir iletken dolgu maddesidir; ancak
karbon nanotiiplerin liretim maliyetinin yiiksekligi ve igerdikleri metalik safsizliklar bu
anlamda kullanimlarin1 siirlayan dezavantajlardir. Grafenin genis yiizey alani, yiiksek
uzunluk/kalinlik orani, gekme mukavemeti, yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenligi, esneklik,
saydamlik ve diisiik 1s1l genlesme katsay1 gibi 6zeliklerinin yaninda karbon nanotiipler
gibi metalik safsizliklar icermemesi ve bol bulunan, diisiik maliyetli grafitten
sentezlenmesi nedeniyle olduk¢a ucuz olusu, geleneksel nano dolgu malzemelerinin
yerine tercih edilmelerine neden olmustur. Polimer/grafen nanokompozitleri, saf
polimerlerle karsilagtirildiginda daha iistiin mekanik, 1s1l, gaz bariyer, elektriksel ve alev
geciktirici ozelikler gostermistir. Ayrica grafen temelli polimer nanokompozitlerinde
mekanik ve elektriksel Ozeliklerdeki gelisim, kil ya da diger karbon dolgu
malzemelerine dayanan kompozitlere gore ¢ok daha iyi oldugu yapilan calismalarla

belirlenmistir (Usuki vd. 1992, Pumera 2009, Kuilla vd. 2010, Potts vd. 2011).

2.5.1 Grafen-polimer nanokompozitlerinin sentezi

Kusursuz grafene gore daha diisiik fiziksel 6zeliklere sahip olmalarina karsin grafen
oksit ve kimyasal ya da 1s1l yollarla indirgenmis grafen oksit, diisiik maliyetleri ve
biiyiik 6lceklerde iiretilebilmeleri nedeniyle grafen/polimer nanokompozitleri i¢in dolgu

malzemesi olarak kullanilmaktadir (Du ve Cheng 2012).
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Kompozitler i¢in dolgu malzemesi olarak kullanilabilen grafen oksit, sahip oldugu
karboksil, hidroksil ve epoksi gruplar1 nedeniyle su ortaminda kolaylikla dagilir. Bu
nedenle PVA ve PEO gibi hidrofilik polimerlerle sulu ortamda karistirma yolu ile
nanakompozit elde edilir. Hidrofilik yapis1 nedeniyle grafen oksit ¢ogu organik
polimerle uyumsuzdur. Bu problemin istesinden gelebilmek icin grafen oksit
aminasyon, esterlesme, izosiyanat modifikasyon ya da polimer asilama gibi yollarla
kimyasal olarak modifiye edilir. Bu sekilde grafen oksitin ¢oziiniirliik ya da organik

polimerlerle etkilesimi 6nemli 6l¢lide artirilabilir (Du ve Cheng 2012).

Grafen oksitin iletkenligi, grafen oksit temelli kompozitlerin elektronik uygulamalarini
siirlar. Bu nedenle grafen oksitin indirgenmesi gerekmektedir. Normal kosullarda sulu
ortamda grafen oksitin indirgenmesi tersinmez agglomerasyonlarin olusmasina neden
olmaktadir. Bu durum polimer matrisi igerisinde grafen tabakalarinin dagilmasin
imkansiz hale getirmektedir. Grafen oksitin polimer c¢o6zeltisi igerisinde yerinde
kimyasal indirgenmesi, hem iletkenligin artmasi saglanir hem de indirgenme sirasinda
¢oziicli ortaminda polimer varlifi nedeniyle grafen tabakalarinin yiginlasmasi 6nlenir.
Siireli yaymlarda bu yolla hazirlanmig grafen temelli PS, PMMA, ABS, SBR ve vinil
Kloriir/vinil asetat kopolimer gibi nanokompozitler rapor edilmistir; ancak polimer
cinsine bagli olarak, polimerin bozunmasini 6nlemek i¢in kimyasal indirgeyicinin
tirtine dikkat edilmelidir. Grafen oksitin polimer c¢oziiclisii ortaminda 1s1l olarak
indirgenmesi yiiksek sicaklik uygulamanin polimer matrisini bozmasi nedeniyle

kimyasal indirgenmeye gore ¢ok daha az etkin bir yontemdir (Du ve Cheng 2012).

Cozici  karigtirma yontemi, polimerin ¢Ozlinebildigi ve grafen ya da grafen
nanotabakalarinin dispers olabildigi bir ¢o6ziicli sistemini temel alir. Grafen ya da
modifiye grafen su, aseton, kloroform, tetrahidrofuran (THF), dimetil formamid (DMF)
ya da toluen gibi ¢oziiciilerde dispers edilir. Daha sonra polimer tabakalar halinde
dizilmis grafenler {izerine adsorbe olur. Coziiciiniin uzaklastirilmasi ile grafen tabakalari
yeniden bir araya gelir ve bdylece polimerin grafen tabakalari arasinda sikigsmasi
saglanarak nanokompozit yapisi elde edilir. Bu yontemle tekdiize grafen
dispersiyonlarina sahip kompozitler hazirlanabilir ancak ¢6ziicliniin uzaklastiriimasi

onemli bir problemdir. Epoksi, PVDF, PMMA, PS, PP, PaMSAN/PMMA gibi

30



polimerleri temel alan pek ¢ok kompozit bu yontem kullanilarak hazirlanmistir (Kuilla

vd. 2010, Du ve Cheng 2012).

Eriyik karistirma yonteminde eriyik polimerlerle (6zellikle termoplastik polimerler)
destek malzemesi olarak kullanilan grafen yiiksek siirtiinme kosullarinda karistirilir.
Cozelti kanistirma teknigi ile karsilastirildiginda eriyik karistirma yontemi ¢oziicli
kullanilmamasi nedeniyle hem daha diisiik maliyetlidir hem de daha g¢evre dostudur.
Ayrica endiistriyel uygulamalar i¢in daha uyumlu olmasi nedeniyle biiylik Olgekte
iiretime acik olmasi bu teknigin bir bagka avantajidir. Bu yontemde PU, PET, PLA, iPP,
SAN, PBS, PA6, PA12 ve PC gibi polimerler kullanilarak grafen/polimer kompozit
yapilart gelistirilmistir. Ancak bu yontem lizerine giiniimiize kadar yapilan ¢aligsmalar,
dolgu malzemesinin polimer matrisi icerisindeki dispersiyon seviyesinin c¢ozelti
karistirma ya da yerinde polimerizasyon yontemlerine gore daha diisiik seviyede

kaldigin1 gostermistir (Potts vd. 2011, Du ve Cheng 2012).

Grafen/polimer nanokompozitlerinin hazirlanmasinda olduk¢a etkin bir yontem olan
yerinde polimerizasyon yonteminde dolgu malzemesi, saf monomer ya da monomer
cozeltisi ile karigtirtlir sonrasinda dispers olmus dolgu malzemesi varliginda
polimerizasyon islemi gerceklestirilir. Bu yontemde grafen polimer matrisi igerisinde
tek diize sekilde dispers olur ve polimer matrisi ve grafen arasindaki etkilesim oldukca
kuvvetlidir. Grafen ortaminda epoksi, PU, PMMA ve PVDF’nin polimerizasyonu
literatiirde rapor edilmistir. Diger taraftan polimerizasyon prosesinin yaninda viskozite

artig1 da gergeklesmektedir. (Potts vd. 2011, Du ve Cheng 2012).

2.6 Grafen/Polimer Nanokompozitlerinin Ozelikleri
2.6.1 Grafen/polimer nanokompozitlerinin mekanik ozelikleri
Grafen su ana kadar gelistirilmis en dayanikli malzemelerden birisi olup c¢ok diisiik

miktarlarda polimer matrisi igerisine yliklenmesinde mekanik 6zeliklerde kayda deger

gelisim saglar. Grafen oksit de yiiksek mekanik 6zelikleri, sahip oldugu fonksiyonel
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gruplar nedeniyle polimer matrisi ile kuvvetli arayiizey etkilesimi kurabilmesi ve
polimer matrisi igerisinde kolaylikla dispers olabilmesi gibi nedenlerden dolayi
grafen/polimer kompozitleri i¢in yaygin olarak incelenen dolgu malzemelerinden
birisidir. Grafen ise daha 1yi mekanik 6zelikleri ve yiiksek 1s1l ve elektronik 6zelikleri
nedeniyle cok islevli 6zeliklere sahip olmasi nedeniyle daha ¢ok tercih edilen bir dolgu
malzemesidir. Sekil 2.18’de GO/PVA ve Grafen/PVA kompozitlerinin gerilme-sekil
degistirme egrileri verilmistir (Du ve Cheng 2012).

1) 60
(b) 70 L - AR |
. S0F 60 f
= | NW' e f 50 - 7 L
- 40 A ~a {7
= | bt NS Depea ~ = Ll
= Y e p = Y u — () W%
= [R e ' = 40|
- [~ | | — % — ] &
= oanl B A heeeseny, = ! ’ - == 05w
9 0 booo®® | A == 35w% - ':."/ ------- \ “\ﬁq
2 aws |G 0L ' e 5N
=, ..... 25*1% E :‘ 2wt
5 w2 W% DOLYE 0 SN e 25w
hed == 1.5 W% o ; ........ Int%
1%
- == 05W% 10}
3 — ) W% 'l
. 0F
0-1 " 1 N | 1 1 | L 1 | | 1 !
0 50 100 150 200 250 300 0 30 60 9 120 150 180 210 240
Gerilme % Gerilme %

Sekil 2.18.a. GO miktar1 degisiminin GO/PVA kompozitinin, b. Grafen miktar
degisiminin Grafen/PVA kompozitinin gerilme-sekil degistirme egrisi
tizerine etkisi (Du ve Cheng 2012)

Buna gore GO’e gore ¢cok daha az grafen icerigine sahip kompozitteki gerilme direnci
artist GO/PVA kompozitine gore daha yiiksektir. Grafenin fonksiyonel gruplarinin
azligi nedeniyle PVA matrisi igerisinde dispersiyonu daha zayiftir; ancak mekanik
Ozeliklerinin daha iyi olmasi nedeniyle polimer zincirlerini sinirlandirir ve yeniden
organize ederek PVA kristalligini gelistirir. Bu nedenle PVA nanokompozitinin
mekanik 6zeliklerini daha iyi kuvvetlendirir. Bunun yaninda grafen tabakalarinin ¢ok
ince olmasi ve yapisindaki kusurlar, grafenin burusuk bir topolojiye sahip olmasina

neden olur. Bunun sonucu olarak grafen ile polimer zincirleri arasinda mekanik
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kenetlenme artar ve grafen ve polimer matrisi arasinda yiik transferi ve etkilesim 6nemli

Olciide gelisir (Du ve Cheng 2012).

Grafen ve GO, genis yiizey alani, iki boyutlu geometri, polimer zincirleriyle gii¢li
kenetlenme ve grafit gibi ucuz bir malzemeden elde edilme gibi avantajlar1 nedeniyle
mekanik dayanimi yiiksek ve hafif polimer kompozitlerin sentezlenmesinde yliksek
potansiyele sahip dolgu maddeleridir. Grafen/polimer kompozitleri hafif benzin
depolari, saglam riizgar tiirbinleri, tibbi implantlar, spor esyalari, plastik ambalajlar,
daha az yakit harcayan hava araglar1 ve araba pargalarinin potansiyel hammaddesidir
(Du ve Cheng 2012).

2.6.2 Grafen/polimer nanokompozitlerinin elektronik ozelikleri

Grafen temelli malzemeler sahip olduklari yiliksek elektrik iletkenligi nedeniyle
elektronik cihazlar ve uygulamalar agisindan olduk¢a umut veren malzemelerdir.
Yiiksek elektrik iletkenligine sahip olan grafen, PET, PS gibi yalitkan polimerler icin
dolgu malzemesi olarak kullanilmasi durumunda iletkenlikte ¢ok ciddi artiglar saglar.
grafen/polimer nanokompozitlerinin elektriksel ozeliklerinin karakterizasyonunda
elektriksel iletkenlik esik degeri (percolation threshold) ve kompozitin elektriksel
iletkenligi 1iki Onemli parametredir. Elektriksel iletkenlik esik degeri dolgu
malzemesinin matris i¢inde iletken bir ag olusturdugu ve yalitkanliktan iletkenlige
gecilen nokta olarak tanimlanir. letken grafen/polimer nanokompozitlerinin
sentezlenmesinde ana amag, daha diisiik elektriksel iletkenlik esik degeri ve yiiksek
iletkenlige sahip kompozitlerin daha diisiik icerikte grafen kullanilmas1 ile
hazirlanmasidir. Boylece hem prosesin maliyeti azalir hem de kompozitin islenebilirligi
korunmus olur. Sekil 2.19°da grafen/PS kompozitinin elektriksel iletkenligine grafenin
hacimce kesrinin etkisi verilmistir. Grafen, PS nin elektrik iletkenligini 10** kattan daha
fazla artirmistir. Dolgu maddesi derisimi hacimce 0.1 % civarinda elektriksel iletkenlik
esik degerine ulasilmistir. Kompozitin iletkenligi ise ~0.1 S/m’e ulagsmistir. Bu durum
cok diisik miktarlarda grafen kullanimi ile oldukc¢a iletken grafen/polimer
nanokompozitlerinin hazirlanabilecegini gostermektedir (Potts vd. 2011, Du ve Cheng
2012).
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Sekil 2.19 Grafen/PS kompozitinin elektriksel iletkenliginin grafenin hacimce kesri ile
degisimi (Du ve Cheng 2012)

2.6.3 Grafen/polimer nanokompozitlerinin 1s1l 6zelikleri

Grafen temelli malzemeler sahip olduklar1 olagandisi 1si1l Ozelikleri nedeniyle
polimerlerin 1s1] iletkenlik, 1s1l kararlilik ve boyutsal kararliliklarini gelistirmektedirler.
Teorik ve deneysel caligmalar diisik miktarlarda grafen kullanimi ile polimer
matrislerinin 1s1l iletkenliklerinin 6nemli Olclide gelistigini gostermistir. Grafenin
yiiksek kalinlik/uzunluk orani (aspect ratio), iki boyutlulugu, rijitligi ve grafen ve
polimer matrisi arasindaki 1s1l direncin distikliigii bu gelismenin temel nedenleridir.
Grafen dolgu malzemeleri kullanilarak, polimer matrislerinin 1s1l iletkenliklerinde elde
edilen artiglar elektronik iletkenliklerinde elde edilen artiglar gibi iissel degildir. Grafen
yapisindaki kusurlar ve artik fonksiyonel gruplar 1sil iletkenligi sinirlandiran ve

araylizey 1s1l direncini artiran temel problemdir (Du ve Cheng 2012).
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Grafen, tabakali yapisi ve yiiksek 1s1l kararlilig1 nedeniyle, polimer matrisleriyle birlikte
kullanim1 durumunda 1s1l kararlilik ve alev geciktiriciligi gibi 6zelikleri dnemli dlgiide
gelistirir. Is1l genlesme katsayisi grafen/polimer nanokompozitleri i¢in bir bagka 6nemli

......

polimer matrisinin 1s1l genlesme katsayisini da diisiirmektedir (Du ve Cheng 2012).

Artan 1s1l iletkenlik ve kararlilik ile birlikte diistiik 1s1l genlesme katsayisi gibi nitelikler
grafen/polimer kompozitlerinin, 1s1l arayiizey malzemeleri uygulamalarinda yiiksek
potansiyele sahip olmalarin1 saglamaktadir. Isil arayiizey malzemeleri, elektronik
bilesenler ve 1s1 giderici plakalar arasinda bulunan hava bosluklarini doldurarak, bu iki
yiizey arasindaki 1sil temas direncini minimize ederler ve 1sinin etkin bir sekilde
giderilmesini saglarlar. Ayrica yiiksek kararlilik ve alev geciktirici nitelikleri bu
malzemelerin 1s1 salimmi azaltmasina, tutusma siiresinin geciktirilmesine ve alevin
yayilmasinin engellenmesine neden olur. Bu ozeliklerden dolayr grafen/polimer

kompozitleri gelecek vaat eden alev geciktirici malzemelerdir (Du ve Cheng 2012).

2.7 iletken Polimerler

Polimer/grafen nanokompozitlerinin hazirlanmasinda iletken polimerler 6nemli bir yer
tutmaktadir. Iletken polimerler bir baska deyisle sentetik metaller ilk kez 1977 yilinda,
Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa ve Alan Heeger tarafindan poliasetilenin (PAc)
iyotla katkilanmasiyla iletkenliginin 10 milyon kat artmasi sonucunda kesfedilmistir.
Iletken polimerler, metal ve yari iletkenlere benzer elektriksel ve optik Ozeliklere
sahipler ve geleneksel polimerler gibi kolay sentezlenebilirler. Bu {stiin 6zelikler
iletken polimerlerin, pil teknolojisi, fotovoltaik cihazlar, mikroelektronik endiistrisi ve
biyolojik alanda olmak iizere genis bir uygulama alanina sahip olmasini saglamistir.
lletken polimerler organik zincirlerinin ardisik olarak dizilmis ¢ift ve tek bagl sp2
hibritlesmis atomlardan olugsmus olmasi nedeniyle benzersizlerdir. Bu ardisik tek ve cift
baglardan olusan kimyasal yap1 sayesinde iletken polimerler metalik ya da yariiletken
Ozeliklerine sahip olabilmektedir. Tipik iletken polimerler, polianilin (PANI),
poliasetilen (PAc), polipirol (PPy), poli(3,4-etilen dioksitiyofen) (PEDOT), politiyofen
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(PTh) ve onun tirevleridir. Yaygin olarak kullanilan iletken polimerlerin kimyasal

yapilar1 sekil 2.20°de gosterilmistir (Guimard vd. 2007).
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Sekil 2.20 Yaygin olarak incelenen iletken polimerlerin kimyasal yapilar1 (Guimard vd.
2007)

Yiiksek iletkenlik halini saglamak i¢in iletken polimerler katkilanmalidir. Katkilama
kavram iletken polimerleri geleneksel polimerlerden ayiran temel 6zeliktir. Katkilama
prosesi ile iletkenligi 10°°-10° S cm™ arahiginda olan bir organik polimerin iletkenligi
cok biiylik bir artis sonucunda metalik iletkenlik bolgesine (1-10* S cm™) ulasur.
Katkilayic1 kimyasal bilesenlerin diisiik miktarlarda kullanilmasi, polimerin elektronik,
manyetik optik ve yapisal Ozeliklerini belirgin sekilde degistirir. Katkilama islemi
tersinir bir olaydir ve polimer zinciri lizerindeki bozunma etkisi ya ¢ok zayiftir ya da hig
yoktur. Katkilama notral polimerin yiikseltgenmesi (p-tipi katkilama) ya da
indirgenmesi (n-tipi katkilama) ve sirasiyla zit anyon ya da katyon saglanmasi iglemidir.
Cizelge 2.1°de yaygin iletken polimerlerin iletkenlikleri ve katkilanma sekilleri

verilmistir (MacDiarmid 2001, Guimard vd. 2007).
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Cizelge 2.1 Yaygin iletken polimerlerin iletkenlikleri ve katkilanma sekilleri (Guimard

vd. 2007)
Iletken Polimer Maksimum iletkenlik (S/cm) Katkilanma Sekli
Poliasetilen (PA) 200-1000 n,p
Poliparafenilen (PPP) 500 n,p
Poliparafenilen stilfit 3-300 p
(PPS)
Poliparavinilen (PPv) 1-1000 p
Polipirol (PPy) 40-200 p
Politiyofen (PT) 10-100 p
Poliizotiyonaften (PITN) 1-50 p
Polianilin (PANI) 5 n,p

Katkilama ile yiiklii iletken polimer iskeleti ile zit iyonlar arasindaki yakin iligki
nedeniyle net yiikii sifir olan bir iletken polimer sistemi olusur. Bu proses yliklii
polaronlar (radikal iyonlar gibi) ya da bipolaronlar (dikatyonlar ya da dikatyonlar gibi)
halinde yiik tasiyicilarinin polimer yapisina girisini saglar (Sekil 2.21). Noétral iletken
polimerler, 0.1-10* S/cm iletken hallerine protonasyon ya da redoks tepkimeleri yolu ile

getirilirler.
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Sekil 2.21 iletken polimerde yiikseltgenme (p tipi katkilama) ile olusan polaron ve
bipolaron yapis1t X =S, N ya da O (Guimard vd. 2007)

Tekrarlayan birimdeki elektronlarin, komsu birimin ¢ekirdegine dogru c¢ekilmesi zincir
boyunca ve zincirler arasinda yilik hareketliligine neden olur. Yiik tasiyicilarinin
konjuge iletken polimer iskeleti boyunca sirali hareketi elektriksel iletkenligi {iretir.
Bunun sonucunda polimerin iletkenligi katkilanmamis haline gore ¢ok {ist diizeylere
ulasir. Sekil 2.22°de iletken polimerlerinin katkilanma sonrasi iletkenliklerindeki
degisim ve yaygin olarak kullanilan malzemelerle iletkenliklerinin karsilastirilmasi

verilmistir (Guimard vd. 2007).
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Sekil 2.22 TIletken polimerlerinin katkilanma sonrasi iletkenliklerindeki degisim ve
yaygin olarak kullanilan malzemelerle iletkenliklerinin karsilastirilmasi
(Moliton ve Hiorns 2004)

2.7.1 Polianilin

Polianilin ilk kez 1834 yilinda Runge tarafindan kesfedilmistir ve anilin siyah1 (aniline
black) olarak adlandirilmistir. Polianilin indirgenmis benzoid birimleri ve oksitlenmis
kinoid birimlerinden olusan bir karisik oksidasyon hali polimeridir. Sekil 2.23’de

polianilin tekrarlayan birimlerinin ve farkli oksidasyon hallerinin kimyasal yapilari
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verilmistir. Ortalama yiikseltgenme haline gore (y=1) tamamen indirgenmis polimer
(leucoemeraldine), (y=0,5) yar yiikseltgenmis polimer (emeraldin) ve (y=0) tamamen
yiikseltgenmis polimer (pernigraniline) halinde bulunurlar. Emeraldin bazi oda
sicakliginda yiiksek kararliliga sahip olmasi nedeniyle polianilinin en yararli formudur.
Ayrica emeraldin bazi asidik ortamda redoks olmayan bir tepkime yoluyla katkilanarak
emeraldin tuzuna doniisiir. Diger taraftan leucoemeraldine kolaylikla yiikseltgenirken,

pernigraniline kolaylikla bozunur (MacDiarmid 2001, Molopo vd. 2012).

OO O

Indirgenmis Yiikseltgenmis

KOO0
OO OO
KOO e e

Sekil 2.23.a. Polianilinin tekrarlanmis indirgenmis ve yiikseltgenmis tekrarlayan
birimlerden olusan kimyasal yapisi, b. tamamen indirgenmis polimer, c.

yari-yiikseltgenmis polimer, d. tamamen yiikseltgenmis polimer
(MacDiarmid 2001).
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Polianilinin 1s1l kararliligi diger iletken polimerlere gore ¢ok daha fazladir.
Islenebilirligi ve iletkenligi de oldukga iyidir. Ekonomik bakis acisindan da polianilin
diger iletken polimerlere gore daha {istiindiir. Bunun nedeni anilin monomerinin diger
monomerlere gore daha ucuz olmasidir. Ayrica sentezlenmesi kolaydir ve ozelikleri

kolaylikla ayarlanabilir (Bhadra vd. 2009).

Polianilin sentezi

Iletken polimerlerin sentezlenmesi igin monomerlerin elektrokimyasal olarak
yiikseltgenmesi ve kimyasal sentez gibi bazi yaygin sentez ydntemleri
uygulanabilmektedir. Baz1 istisnalarda enzim katalizli polimerizasyon ve fotokimyasal
olarak  baslatilmis  polimerizasyon gibi yaygin olmayan yontemler de

kullanilabilmektedir.

Elektrokimyasal polimerizasyon; elektrokimyasal sentez iletken polimer sentezinde
yaygin olarak uygulanan bir yontemdir. Elektrokimyasal polimerizasyon sistemi
monomer ¢dzeltisi icerisindeki bir ti¢lii elektrot konfigiirasyonu (calisma, zit ve referans
elektrotlar), uygun bir ¢oziicii ve elektrolitten (katkilayici) olusmaktadir (Sekil 2.24). Bu
diizenekte akim ¢dziicii igerisinden geger ve pozitif yliklii calisma elektrodu ya da anot
tizerinde elektrokaplama olay1 gergeklesir. Calisma elektrodu yiizeyindeki monomerler
yiikseltgenerek radikal katyonlar1 olustururlar. Radikal katyonlar diger monomerler ile

tepkimeye girerek elektrot ylizeyinde ¢dzlinmeyen polimer zincirlerini olustururlar

(Guimard vd. 2007).
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Sekil 2.24 Elektrokimyasal sentezde ticlii elektrot diizenegi: Monomer ve elektrot
¢ozeltisine batirilmis referans, ¢alisma ve zit elektrotlar (Guimard vd. 2007)

Kimyasal polimerizasyon; kimyasal polimerizasyon ile polianilin sentezinde tepkimenin
baslamasi icin Oncelikle monomerlerin yiikseltgenmesi gerekir. Bu amacla bazi
yiikseltgen bilesikler kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda amonyum persiilfat
[(NH4)2S20g] ve demir kloriir (FeCls) yaygin olarak kullanilan yiikseltgen ajanlardir.
Bunlarin diginda hidrojen peroksit (H20,), seryum (IV) siilfat [Ce(SO4),] ve potasyum
dikromat [K,Cr,0] gibi kimyasal bilesikler de yiikseltgen olarak kullanilabilmektedir.
Kimyasal polimerizasyonun gergeklesmesi i¢in asidik kosullar (pH < 3) gereklidir.
Asidik kosullar anilin monomerinin su igerisinde ¢oOziinmesini ve asir1 miktarda
istenmeyen yan {rlinlerin disinda katkili emeraldin tuzunun sentezlenmesini saglar.
Polimerizasyon siiresi boyunca baslangi¢ malzemeleri olarak kullanilan monomerler
disik molekiil agirlikli  oligomerleri olustururlar. Monomerlerin ytikseltgendigi
potansiyellerden daha diisiik potansiyellerde diisiik molekiil agirlikli oligomerler daha

ileri bir yiikseltgenme sonucunda polimerleri olustururlar (Molopo vd. 2012).
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Polianilin polimerizasyonunun mekanizmasi

Anilinin ~ kimyasal = polimerizasyonu  radikal = polimerizasyonu  iizerinden
gerceklesmektedir.

1. Basamak: Monomerin Yiikseltgenmesi

Bu baglangi¢ asamasinda anilinin yiikseltgenmesi yoluyla {i¢ farkli rezonan formunda
bulunabilen radikal katyonu olusur (Sekil 2.25). Bu basamak anilin polimerizasyon

tepkimesinin en yavas ayn1 zamanda hiz belirleyici asamasidir.

A

=
OO
N ..

Sekil 2.25 Anilinin polimerizasyonunda monomerin yiikseltgenmesi (Molopo vd. 2012)

2. Basamak: Radikal birlesmesi ve yeniden-aromatiklestirme

N- ve para- radikal katyonlarinin bas-kuyruk birlesmesi ile dikatyonik dimer bilesenleri
olusur. Bu dimer daha sonra nétr hale donmesine ve p-aminodifenilamin (PADPA) adi
verilen bir ara iiriin olusturmasina neden olan yeniden aromatiklestirme prosesine ugrar.

Bu proses sirasinda yapidan iki adet proton ayrilir (Sekil 2.26).
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Sekil 2.26 Anilinin polimerizasyonunda radikal birlesmesi ve yeniden-aromatiklestirme
prosesleri (Molopo vd. 2012)

3. Basamak: Zincir ilerlemesi

Polianilinin kimyasal sentezi siiresince zincir ilerlemesi basamaginda, baslangi¢ triini

sekil 2.27 *de gosterilen tamamen yiikseltgenmis pernigranilin tuzudur.

3 .-H
—l“'l.
aH
2 +.
A A Ha }

+- - +-
NH— NH NHz
A a A

Sekil 2.27 Anilinin polimerizasyonunda zincir ilerlemesi basamagi (Molopo vd. 2012)

4. Basamak: Pernigranilin tuzunun emeraldin tuzuna indirgenmesi

Reaksiyon karigimindaki tiim yiikseltgen bilesen harcandigi zaman 3. Basamakta elde
edilen pernigranilin tuzu tepkimeye girmeyen anilin monomerleriyle indirgenerek yesil

renkli emeraldin tuzunu olusturur (Sekil 2.28).
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Sekil 2.28 Anilinin polimerizasyonunda pernigranilin tuzunun emeraldin tuzuna
indirgenmesi (Molopo vd. 2012)

Polianilinin katkilanmasi

Polianilinin katkilanmasi, emeraldin bazinin HCI gibi sulu protonik asitlerle tepkimesi
sonucunda gergeklesir (Sekil 2.29). Katkilanma isleminde imin gruplarinin azot
atomlar1 kismen ya da tamamen protonlanarak ilgili tuzlari verir. Polimerik bazin
protonlanma derecesi yiikseltgenme haline ve sulu asitin pH’ma baglidir. Emeraldin
bazindaki imin azotlarinin tamamen protonlanmasi sulu HCI ile gergeklesir ve HCI
¢ozeltisinin pH’ma bagl olarak iletkenlikte 10' kadar artig gozlenir (MacDiarmid
2001).

H H
N
4 H@:«W = e
/ :
Al AlA
N
sastsatashsy
Cr or
Sekil 2.29 Polianilinin HCI ile katkilanmas1 (MacDiarmid 2001)
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Emeraldin baz1 birimlerinin bir protonik asitle 6rnegin 1 M sulu HCI ¢ozeltisi ile
katkilanmas1 imin azot atomlarinin tamamen protonlanmasi ve tamamen protonlanmis
emeraldin hidrokloriir tuzunun olusmasi ile sonuglanir. Sekil 2.30’da HCl pH’1na bagl

olarak polianilin iletkenliginin degisimi verilmistir (MacDiarmid 2001).
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Sekil 2.30 Emeraldin baz1 iletkenliginin HCI katki ¢ozeltisinin pH’na bagh olarak
degisimi (MacDiarmid 2001)

2.8 Grafen-Iletken Polimer Nanokompozitleri

Iletken polimerler kendilerine 6zgii yapt ve ozelikleri nedeniyle enerji depolama,
elektrokataliz, elektroanaliz, elektrokromik goriintii gibi alanlarda elektrokimyasal
uygulamalar i¢in gelecek vaat eden malzemelerdir. Iletken polimerler nétral hallerinde
genellikle mekanik olarak zayif ve yalitkandirlar. Bu nedenle mekanik, elektriksel ve
elektrokimyasal 6zeliklerinin gelistirilmesi i¢in metal nanotanecikler, geleneksel
polimerler ve karbon nanotiiplerle kompozitleri hazirlanmaktadir. Son zamanlarda
grafen, genis ylizey alani, yiiksek iletkenlik, yiiksek elektrokatalitik aktivite ve mekanik
dayanim gibi 6zelikleri nedeni ile iletken polimer kompozitlerinin hazirlanmasi igin
potansiyel bilesen haline gelmistir. Iletken polimerlerin yiiksek iletkenlikleri, yiiksek

kararliliklari, diisiik maliyetleri, kolay sentezlenebilmeleri ve yiiksek spesifik
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kapasitansa sahip olmalart nedeniyle grafenle olusturduklar1 kompozit yapilar 6zellikle

elektrokimyasal uygulamalar i¢in 6nemli bir potansiyele sahiptir (Li ve Shi 2011).

2.9 Metal Nanotanecikler

Metal nanotanecikler sahip olduklar1 kendilerine 6zgii elektrik, manyetik, katalitik ve
optik Ozelikleri nedeniyle kimyadan fizige, malzeme bilimlerine, biyolojiye ve tibba
kadar pek cok alanda ilgi odagi olan malzemelerdir. Sahip olduklar1 6zelikler yigin
hallerine gore oldukca farkli olup temelde tanecik boyutlarina ve morfolojilerine gore
degisiklik gostermektedir. Giimiis (Ag), Platin (Pt), Altin (Au), Palladyum (Pd) ve
Rutenyum (Ru) gibi metal nanotanecikler ve onlarin alagimlar1 olan Au-Ag, Au-Pt, Ag-
Pt ve Pt-Pd gibi nanotanecikler ytliksek kararliliklari, iletkenlikleri, biyouyumluluklari,
diisiik sitotoksisiteleri yaninda boyutlarina bagl olarak degisen elektronik, manyetik ve
optik 6zelikleri nedeniyle ¢cogu nanomalzemeye gore olduk¢a avantajlidir (Wu vd. 2011,
Wang 2012 (c)).

2.9.1 Giimiis Nanotanecikleri

Metalik giimiis (Ag) dayanikli bir gec¢is metali olup, nadir bulunmasi (elementler
arasinda bolluk acisindan 67.) ve ¢ekici metalik parlaklig1 nedeniyle ¢ok eski caglarda
da taki, madeni para, c¢atal bicak gibi glimiis esyalar alaninda yaygin olarak
kullanilmistir. Glimiis antik caglarda da giiniimiize kadar uzanan siire¢ igerisinde tibbi
uygulamalar da dahil olmak {izere pek ¢ok alanda kullanilmistir. Giiniimiizde ise giimiis
nanotanecikleri basta antimikrobiyal 6zelikleri gbz oniine alinarak pek c¢ok ticari tiriinde
kullanilmaktadir. Mart 2011 yili itibariyle nanomalzemeleri iceren 1317 iiriiniin
piyasada oldugu rapor edilmistir. Bu iiriinlerden 313 tanesinin giimiis hanotaneciklerini
icerdigi One siiriilmiistiir. Sekil 2.31’de piyasaya siiriilmiis iriinlerin igerdikleri
nanomalzeme tiirtine gore dagilimi verilmistir. Cizelge 2.2’de bu ticari iiriinler kullanim

alanlar1 ve sikliklarina gore siniflandirilmiglardir (Fabrega vd. 2011, Yu vd. 2013).
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Sekil 2.31 igerdigi nanomalzeme tiiriine gore piyasadaki {irlin  sayis
(http://www.nanotechproject.org/inventories/consumer/analysis_draft/. 2013)

Cizelge 2.2 Piyasaya siiriilm iis giimiis nanotanecik i¢eren iirinlerin kullanim alanlar
(Fabrega vd. 2011)

Giimiis nanotanecik iceren iiriinler Yiizde (%)
Kremler ve kozmetik iiriinler 32.4
Tekstil ve giyim 18.0

Ev egyalari 16.4

Hava ve su filtreleri 12.3
Deterjanlar 8.2

Saglik tirtinleri 4.1
Digerleri 8.6
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Giimiis nanotaneciklerin o6zelikleri

Gilimiis nanotanecikleri yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenliginin yaninda diisiik temas
direncine sahip olup elektronik uygulamalar i¢in popiiler bir alternatif malzemedir.
Diisiik tanecik boyutlari nedeniyle yiizey alanlar1 oldukca genistir. Bu 6zelik yiliksek
yiizey enerjisi ve daha fazla sayida aktif kisimlara sahip olmalarin1 saglar. Bu nedenle
glimiis nanotanecikleri katalizorler alaninda umut vaat eden malzemelerden birisidir ve
pek cok tepkimenin katalizlenmesinde giimiis nanotanecikleri ya da nanokompozitleri

etkin bir rol tistlenebilirler (Yu vd. 2013).

Yigin haldeki glimiis metalinden farkli olarak giimiis nanotanecikleri 1sinlarla
etkilestirildiklerinde yiizey plazmon rezonansi (surface plasmon resonance (SPR))
gosterirler. Yiizey plazmon rezonansinin olusma nedenleri (1) Gelen 1s1manin elektrik
alan1 etkisiyle giimiis atomlarinin iletkenlik elektronlarinin hizlanmasi, (2) Tanecik ve
cevreleyen ortamda indiiklenen kutuplasmadan kaynaklanan denge kuvvetleri (3)
elektronlarin 15181in dalga boyundan daha kiigiik boyutlarda tutuklanmasidir. Bu durum
UV goriiniir bolge dalga boyunda SPR piklerinin olusumuna neden olur. SPR piklerinin
yeri ve genisligi nanotaneciklerin boyutu, sekli ve dagilimina bagl olarak degisir. Pek
¢ok biyomolekiiler analitin plazmonik sensoérler kullanilarak belirlenmesi 6nemli bir

uygulama alanidir (Yu vd. 2013, Ravindran vd. 2013).

Giimiis nanotanecikler ylizey gelistirilmis Raman sa¢iliminda (surface enhanced Raman
scattering (SERS)) kullamlabilmektedir. SERS verimliligini 10*-10" kata kadar
artirabilirler. Belirlenmek istenen analitin Raman sinyalleri, analitin nanotaneciklerin
aktif kisimlarma adsorpsiyonu yoluyla kuvvetli bir sekilde ylikseltilebilir. Sinyalin
yeterince gii¢clendirilmesi tek bir molekiiliin bile belirlenip tanimlanmasina olanak tanir.
Gilintimiizde uygulanan antikor temelli teknikler viriis taneciklerinin yiiksek hassasiyette
ve diisiik belirlenme limitlerinde belirlenmesi i¢in yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle
yaygin olarak kabul edilen SERS aktif bilesenlerden birisi olan glimiis nanotanecikleri
yiiksek hassasiyette eser bilesen analizleri ve molekiillerin tekli halde belirlenmesinde

uygulanabilirler (Yu vd. 2013, Ravindran vd. 2013).
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Glmis nanotanecikler genis bir spektrumda antimikrobiyal aktiviteye sahiptir. Hem
gram-pozitif bakterilerin hem de gram-negatif bakterilerin ¢ogalmalarini 6nler. Ayrica
klinik 6nemdeki farkli ilag direnci yiiksek patojenler i¢inde antimikrobiyal aktiviteye
sahip oldugu rapor edilmistir. Giimiis nanotaneciklerinin antibakteriyel mekanizmasi
Reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) salimi ile ifade edilmektedir. Nanotaneciklerin
antibakteriyel 6zelikleri, yavas yiikselgenme ve Ag” iyonlarinin ortama yavas salinmasi
ile iliskilidir. Bu durum giimiis nanotaneciklerinin ideal bir biyosidal ajan haline
getirmektedir. Ayrica diisiik boyutlar1 nedeniyle bu nanotanecikler hiicre zarinin i¢inden
gecerek hiicre i¢i proseslere iceriden etki etmektedir. Bunun yaninda gelismis yiizeyleri
ortamla maksimum temas saglar, boOylece glimilis nanotanecikler antibakteriyel

Ozeliklerini daha etkili bir sekilde sergileyebilirler (Yu vd. 2013, Ravindran vd. 2013).

Giuimiis nanotanecikler ayrica etkin bir mantar ilacidir. Bazi mantar suslarin1 (fungal

strains) Oldiirebilme yetenegine sahiptirler (Yu vd. 2013).

2.9.2 Giimiis nanotaneciklerin sentezlenmesi

Metal nanotaneciklerin sentezlenmesi i¢in pek ¢ok yontem bulunmaktadir; ancak bu
yontemler genel anlamda ‘top down’ ‘yukaridan asagiya’ ve ‘bottom-up’ ‘asagidan
yukariya’ yaklasimlari adi altinda incelenebilirler. ‘yukaridan asagiya’ yaklasimi biiyiik
tanecikli yigin haldeki metalin 1511, mekanik ya da kimyasal yollarla nanotaneciklere
ayrilmas1 anlamina gelmektedir. Daha yaygin ve pratik olan ‘asagidan yukariya’
yaklasimi ise Oncelikle metal tuzlar1 ya da organometalik onciil maddelerin sirasiyla
indirgenmesi ve bozunmasi yoluyla metal atomlarinin olusumunu ve daha sonra bu
atomlarin belirli boyutlarda tanecikler halinde aglomore olmasini igermektedir. Sekil
2.32°de ‘yukaridan asafiya’ ve ‘asagidan yukariya® yaklagimlari sematik olarak
gdsterilmistir (Zahmakiran ve Ozkar 2011).
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Sekil 2.32 “Yukarnidan asagiya’ ve ‘asagidan yukariya’ yaklagimlar ile metal
nanotanecik sentezinin sematik gosterimi (Zahmakiran ve Ozkar 2011)

Gilimiis nanotaneciklerin sentezlenmesinde hem fiziksel hem de kimyasal yaklagimlar
uygulanabilmektedir. Glimiis nanotaneciklerin sentezlenmesinde uygulanan fiziksel
yaklagimlarin basinda buharlastirma-yogusturma ve lazer parcalama yoOntemleri
gelmektedir. Buharlastirma-yogusturma prosesi atmosferik basing altinda bir boru tipi
firm igerisinde gerceklestirilir. Kaynak malzemesi bir tasiyict gaz igerisine
buharlastirilir. Giimiis nanotaneciklerin bu prosesle sentezlenmesi konusunda bazi
dezavantajlar bulunmaktadir. Bunlar tiip tipi firinin ¢ok genis bir alan1 isgal etmesi, ¢cok
bliylik miktarda enerji gerektirmesi, 1s1l kararliligin saglanmasi i¢in ¢ok uzun bir zaman

gerektirmesidir. Tipik bir tiip tipi firtnin birkag kilowatttan daha yiiksek bir gii¢ tiiketimi
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vardir ve kararli bir isletim sicakliginin saglanmasi icin onlarca dakika siiresince 6n

1sitma gerekmektedir (Kholoud vd. 2010).

Gilimiis nanotanecikler, bir ¢oziicii i¢erisindeki metalik bir yigin malzemesinden lazer
ablasyonu ile de sentezlenebilir. Sekil 2.33’de giimiis nanotaneciklerin sentezinde

kullanilan lazer ablasyon sisteminin sematik olarak gosterimi verilmistir.

Liazer Isim Demeti

Mercek

\ / Tutucu

Manyvetilc
Bahlk

Sekil 2.33 Giimiis nanotanecik koloidi hazirlamada kullanilan lazer ablasyon sisteminin
sematik gosterimi (Tsuji vd. 2002)

Ablasyon verimliligi ve olusan nanotaneciklerin 6zelikleri metal hedefe ¢arpan lazerin
dalga boyu, lazer pulslarinin siiresi, lazer akisi, lazer ablasyon siiresi, ylizey aktif varlig
ya da yokluguna bagli olan sivi ortamin etkinligine de baglh olmak tizere pek cok
parametreye baglidir. Lazer ablasyon tekniginin Onemli bir avantaji nanotanecik
koloidinin hazirlanmasinda farkli kimyasal bilesenlere gereksinin duyulmamasidir.
Boylece saf nanotanecikleri i¢eren koloidler bu yontemle hazirlanabilir (Kholoud vd.

2010).
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Kimyasal indirgenme yontemi glimiis nanotaneciklerinin su ya da organik coziiciiler
icerisinde kararli koloidal dispersiyonlarinin hazirklanmasinda siklikla uygulanan bir
yontemdir. Yaygin olarak kullanilan indirgeyici ajanlar borhidriir, sitrat, askorbat ve
elementel hidrojendir. Glimiis nitratin sodyum borhidriirle indirgenme tepkimesi

asagida verilmistir.
AgNO3 + NaBH, —~ Ag + > Hy + 5 ByHy + NaNOs (2.1)

Sulu ¢ozeltilerdeki giimiis iyonlarinin (Ag’) indirgenmesi ile birka¢ nanometre
caplarinda tanecikler elde edilebilir. Baslangicta Ag® iyonlarinin indirgenmesi
sonucunda giimiis atomlari (Ago) olusur. Bu asamayr glimiis atomlarinin
agglomerasyonu ile oligomerik salkimlar olusturmalar1 izler. Bu salkimlar da en
sonunda glimiis nanotanecik kolloidlerini olustururlar; ancak hazirlanan taneciklerin
agglomerasyonu ile daha biiyiik boyutta taneciklere ve hatta yigin malzemelere
doniisebilmeleri 6nemli bir konudur. Nanotaneciklerin agglomerasyonu boyutlarina
bagli olarak sahip olduklar1 dstiin 6zeliklerin yitirilmesi ile sonug¢lanmaktadir.
Nanotaneciklerin stabilize edilebilmesi i¢in koruyucu ajanlar kullanilmalidir. En yaygin
uygulanan yontem nanotanecik yiizeyine adsorbe olan ya da baglanabilen koruyucu
ajanlar kullanarak nanotaneciklerin korunmasidir. Bu koruyucu ajanlarin sagladigi
koruma {i¢ ayr1 mekanizma altinda incelenebilir (Solomon vd. 2007, Kholoud vd. 2010,
Zahmakiran ve Ozkar 2011).

a) Elektrostatik stabilizasyon: Bu yontem nanokoloidlerin elektrofilik
yiizeylerine adsorplanan iyonlar yoluyla tanecikler arasinda olusan Kolombik
itme kuvvetlerine dayanmaktadir. Elektrostatik itme, nanotaneciklerin
agglomerasyonu ve ¢cokmesine yol acan van der Waals ¢ekme kuvvetlerine karsi
koyar (Sekil 2.34-a). Elektrostatik stabilizasyon ile metal nanotaneciklerin
stabilize edilmesi amaciyla halojenler, karboksilatlar ya da fosfatlar gibi iyonik

bilesenler kullanilmaktadir (Zahmakiran ve Ozkar, 2011).

b) Sterik stabilizasyon: Bu yontemde metal nanotaneciklerin stabilizasyonu

polimerler (Sekil 2.34.c,d), dendrimerler, aminler, thioller, fosfinler, silanlar ve
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aminosilanlar gibi yi1gin haldeki koruyucu gruplarla (Sekil 2.34.b) sterik olarak
kaplama yoluyla saglanir (Zahmakiran ve Ozkar, 2011).

c) Elektrosterik stabilizasyon: Bu teknik stabile halde metal nanotanecikler elde
etmek amaciyla elektrostatik ve sterik stabilizasyon yoOntemlerinin kombine
edilmesidir. Bu tiir stabilizasyon polioksoanyonlarin alkilamonyum tuzlari ve
uzun zincirli karboksilatlar kullanilarak saglanir. Bu bilesenler sterik itmenin
olusmasina yol acan lipofilik zincir ve elektriksel ¢ift tabaka olusturan polar bas

gruplar1 tasimaktadirlar (Sekil 2.34.e) (Zahmakiran ve Ozkar 2011).

Sekil 2.34.a. Elektrostatik, b. sterik olarak stabilize edilmis metal nanotanecikler. ki
muhtemel polimerik stabilizasyon bi¢imi; c. nanotaneciklerin ayri
polimer zincirleriyle stabilize edilmesi, d. ¢ok sayida nanotanecigin tek
bir polimer zinciri ile stabilize edilmesi, e. elektrosterik olarak stabilize
edilmis metal nanotanecikler (Zahmakiran ve Ozkar 2011)
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2.10 Grafen-iletken Polimer- Metal Nanotanecik Kompozitleri

Grafen-iletken polimer kompozitlerinin elektrokimyasal uygulamalar i¢in gerekli
Ozelikleri metal nanotanecikler vasitasiyla gelistirilebilir. Metal nanotanecikler ¢ok
yiiksek iletkenlige ve katalitik 6zeliklere sahiptir. Bu 6zelikleri ile proteinlerin redoks
merkezleri ve elektrot yiizeyi arasinda elektronik kablo roli iistlenerek elektron
transferini gelistirmenin yaninda katalizor roliiyle elektrokimyasal tepkime hizlarini

artirirlar.

Son yillarda yapilan ¢alismalar grafen, grafen oksit ya da diger grafen temelli
malzemelerin bakterilere yonelik gliclii sitotoksisitelerinin bulundugunu ve bu
malzemelerin antibakteriyel 6zelik sergiledigini ortaya koymaktadir. Bunun yaninda
grafen tabakalar1 lizerinde ¢oktiirilen glimiis nanotaneciklerinin antibakteriyel etkileri
tizerine ilgi artmistir. Grafen kompoziti igerisindeki giimiis nanotaneciklerinin
antibakteriyel aktivitelerini koruduklar1 gézlenmistir. Bu durum grafen temelli glimiis
nanotanecik nanokompozitinin biyomalzemeler alaninda yiiksek bir potansiyele sahip

oldugunun gostergesidir (Xu vd. 2011, Liu vd. 2011).

Metal nanotanecikler, biyomolekiillerin tutuklanmasi konusunda 6nemli rol iistlenirler.
Genel olarak, biyomolekiillerin yigin bir malzeme iizerinde adsorpsiyonu
biyomolekiillerin bozulmasina ve aktivilerini yitirmelerine neden olur. Nanotanecikler
ise biyouyumlu olduklar i¢in biyomolekiillerin kararliligini arttirir ve aktivitelerini
korurlar (Artiles vd. 2011).

Metal nanotaneciklerle (Au, Ag, Pd ve Pt) donanmis grafen tabakalari sulu c¢ozelti

icerisinde kararli sekilde dispers olabilir (Tien vd. 2011).
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2.11 Grafen-iletken Polimer Nanokompozitlerinin Uygulamalar

2.11.1 Siiperkapasitorler

Grafen/iletken polimer nanokompozitlerinin en &nemli potansiyel uygulamalarindan
birisi siiperkapasitorlerdir. Yiiksek spesifik gii¢c ve uzun dmiire sahip siiperkapasitorler,
cevre kirliliginin arttig1 ve geleneksel enerji kaynaklarimin tiikendigi gliniimiizde,
portatif elektronik ve otomotiv uygulamalari i¢in ilgi ¢ekici alternatiflerdir. Sekil 2.35
"de ¢esitli enerji depolama cihazlarina ait basitlestirilmis Ragone grafigi gosterilmistir.
Stiperkapasitorler birim zamanda sarf edilen enerjinin Slgiisii olan yiiksek spesifik giice
(W/kg) yakit hiicreleri ise bir sistemin enerji igeriginin 6lgiisii olan yiiksek spesifik
enerjiye (Wh/kg) sahiptirler. Piller ise orta seviyede enerji ve gii¢ igerigine sahip
sistemlerdir. Siiperkapasitorler geleneksel kapasitorler ile karsilastirildiginda birim kiitle
ya da hacimde 20-200 kat daha fazla kapasitansa sahiptirler. Dongii 6miirleri uzun ve
tersinirlikleri oldukga ytiksektir. Stiperkapasitorler, pillere gére daha yiiksek sarj-desarj
verimi, daha kisa sarj-desarj siliresi ve daha uzun dongii Omriine sahiplerdir. Bu
nedenlerle stiperkapasitorler, piller ve yakit hiicreleri gibi diger enerji depolama
sistemlerinin eksikliklerini tamamlayici alternatiflerdir. Buna bagli olarak dijital iletigim
aygitlari, dijital kameralar, cep telefonlari, elektrik hibrid araglar, puls lazer teknigi,
bilgisayarlar i¢in kesintisiz gili¢ kaynagi ve giines pillerinden elde edilen enerjinin

depolanmasi gibi pek ¢cok uygulama i¢in kullanimlari s6z konusudur.
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Sekil 2.35 Kapasitorler (elektrostatik), elektrokimyasal kapasitorler (siiperkapasitorler),
piller ve yakit hiicrelerinin spesifik enerji ve gii¢ kapasiteleri (Pandolfo ve
Hollenkamp 2006)

Siiperkapasitorlerin elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi (EDLC) ve pseudokapasitans
(redoks kapasitans1) adiyla ifade edilen iki tiir enerji depolama mekanizmasi
bulunmaktadir. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitansinda kapasitans, elektrot/elektrolit ara
yiizeyine biriken yiikten ileri gelmektedir. Bu mekanizmada ylizeye yakin gerceklesen
cok hizli elektrokimyasal prosesler yoluyla ¢ok yiiksek gii¢ ve ¢ok uzun dongii 6mrii
elde edilir. Aktif elektrot malzemesi ve elektrolit arasinda elektriksel yiik ayriminin
sinirll olmas1 ve uygulanan gerilimin elektrolitin kararliligin1 bozmayacak bir aralikta
olmasi zorunlulugu gibi nedenler elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi ile depolanan
enerjinin smirli olmasina yol agmaktadir. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorleri igin
genellikle genig yiizey alanina sahip olan karbon temelli malzemeler kullanilir. Bu
acidan ¢ok genis yiizey alani, yliksek iletkenlik ve miikemmel kimyasal kararlilia sahip
olan grafen Onemli potansiyele sahip bir siiperkapasitor malzemesidir. Redoks
stiperkapasitorlerinde ise kapasitans redoks malzemesi iizerinde, tersinir ve hizli redoks
tepkimeleri yoluyla depolanan yiikten kaynaklanmaktadir. Elektriksel c¢ift tabaka

kapasitorleri ile karsilastirildiginda redoks kapasitorleri daha fazla spesifik kapasitans
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ve enerji yogunluguna sahiptir, ancak gii¢ yogunlugu daha diisiiktiir ve dongii dmrii
daha kisadir. Redoks siiperkapasitorlerinde hizli ve tersinir redoks tepkimelerine
ugrayan rutenyum oksit (RuO;), mangan oksit (MnOy), demir oksit (Fe3O4), nikel oksit
(NiO) gibi gegis metal oksitleri ya da iletken polimerlerin (polianilin, polipirol, PEDOT,
politiyofen ve tiirevleri) yiiksek esneklik ve oldukca yiiksek spesifik kapasitanslari
nedeniyle elektrot malzemesi olarak kullanimlar1 yaygindir. Sekil 2.36°da her iki
sliperkapasitor mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir (Pandolfo ve Hollenkamp
2006, Yu vd. 2013).

a Elektrikselcift tabaka b
kapasitansi Redoks kapasitansi

Sekil 2.36.a. Siiperkapasitorlerde elektokimyasal ¢ift tabaka kapasitansi, b. redoks
kapasitans1 (Yu vd. 2013)

Polianilin, diisiik maliyet, kolay sentez ve oldukc¢a yiiksek iletkenlikleri nedeniyle bu
alanda en ¢ok umut veren elektrot malzemelerindendir; ancak iletken polimerler nétr
hallerindeyken yalitkandirlar ve bunun disinda sarj/desarj prosesleri boyunca olusan
sisme ve biiziilmeler, elektrotlarin mekanik olarak bozunmasina yol agarak

elektrokimyasal performansin diismesine neden olur. Grafenin genis ylizey alani,
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mekanik saglamlig1 ve milkemmel iletkenligi, grafeni iletken polimerler i¢in oldukga iyi
bir destek malzemesi yapmaktadir (Pandolfo ve Hollenkamp 2006, Zhang vd. 2009, Li
ve Shi 2011).

2.11.2 Biyosensor ve elektrokimyasal sensorler

Grafen/lletken polimer nanokompozitlerinin bir baska énemli potansiyel uygulamasi ise
elektrokimyasal sensorler ve biyosensorlerdir. Biyosensorler bir algilama birimi ve
dontistiiriicii (transducer) den olusmaktadir. Algilama birimi, ilgilenilen analit ile
etkilesime girerek doniistiirliciiye iletilen bir kimyasal sinyal {iretir. Doniistilirticiide bu
kimyasal sinyali var olan analit miktarina orantili olarak elektriksel sinyale dontistiiriir.
Sekil 2.37°de bir biyosensor yapisinin sematik gosterimi verilmistir. Kimyasal sinyalin
algilanmast ve iletilmesine bagli olarak biyosensorler farkli kategorilere ayrilir:
amperometrik ve voltametrik (akim oOlger), kondiiktometrik (iletkenlikteki degisimi
Olger), optik (1s1k absorbans ya da emisyonunu Olger), kalorimetrik (entalpideki
degisimi Olger) ve piezoelektrik (mekanik gerilmi 6lger) olmak lizere. Grafen-iletken
polimer nanokompozitlerini temel alan sensOrler amperometrik ve voltametrik
sensorlerdir. Amperometrik ve voltametrik biyosensorler, spesifik bir {irliniin
yiikseltgenmesi ya da indirgenmesi (6rnegin bir substratin bir enzim igerisindeki redoks

tepkimeleri) ile iiretilen akimi 6lgen sensorlerdir.
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Sekil 2.37 Biyosensor yapisinin sematik gosterimi (Guimard vd. 2007)

Algilama birimi olarak kullanilan enzim ya da proteinlerde, elektroaktif merkezlerin
protein yapisi icerisinde derin bir sekilde gomiilii olmasi, bu elektroaktif merkezlerle,
elektrot ylizeyi arasindaki uzakligin artmasina yol agar ve buna bagli olarak aktif
merkez ve elektrot arasinda dogrudan elektron transferi 6nemli dl¢lide giiglesir. Grafen,
oldukga yiiksek 1iletkenlik, elektrokatalitik aktivite, genis yiizey alam1 ve 1iyi
biyouyumluluk gibi niteliklere sahip olup, enzim ya da protein redoks aktif
merkezleriyle, elektrot ylizeyi arasinda “elektron kablosu” rolii iistlenerek bu iki
elektron transfer merkezi arasinda dogrudan elektron transferine olanak tanir ve elektron
transfer hizin1 6nemli Glgiide arttirir. Hizli elektron transferi, biyomolekiillerin hatasiz
ve se¢imli olarak belirlenmesini saglar. Iyi biyouyumlulugu ve elektroaktivitesi
nedeniyle, yiiksek iletkenlige sahip, organik bir iletken olan polianilin ise
biyomolekiillerin tutuklanmasi i¢in uygun bir malzemedir (Ren vd. 2005, Guimard vd.
2007, Kuila vd. 2010, Fan vd. 2011).
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2.11.3 Giines hiicreleri

Yenilenebilir enerji tiirlerinden birisi olan giines enerjisi, dogrudan giines enerjisinden
elektriksel gii¢ elde edilmesi ve ¢evre lizerinde olumsuz bir etkisi olmamasi nedeniyle
son yillarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Gegmiste organik, inorganik ve hibrid giines
hiicreleri gibi farkli fotovoltaik cihazlar basariyla iiretilmistir. Silikon temelli giines
hiicreleri yiiksek doniisiim oranlarina karsin yiiksek maliyet ve karmasik iiretim prosesi
nedeniyle uygulamalar1 sadece havacilik ve uzay teknolojileri ile siirlidir. Evsel ve
diger ticari uygulamalar i¢in arastirmalar diisiik maliyet ve kolay iiretim gibi
gerekeelerden dolayir organik gilines hiicreleri iizerine yogunlasmistir. Ayrica organik
giines hiicreleri geleneksel silikon temelli kristal gilines hiicrelerine gore daha hafif ve
esnektir. Diger organik gilines hiicreleri arasinda, boya duyarli giines hiicreleri en

verimli ve kolay uygulanan teknolojidir (Gong vd. 2012).

Boya duyarli gilines hiicreleri giines 1s1nin1 dogrudan elektrik akimina doniistiiren bir
yariiletken fotovoltaik cihazdir. Sekil 2.38’de boya duyarli giines hiicresinin yapisi
sematik olarak gosterilmistir. Sistem asagidaki birimlerden olusmaktadir (Gong vd.
2012).

- Bir saydam oksit tabakasi (TCO) ile kaplanmis cam levhadan olusan saydam
anot.

- Elektronik iletkenligin gerceklestirilmesi i¢in anot iizerine kaplanmis
mezopordz oksit tabakasi (genellikle TiOy).

I1l-  Isik absorpsiyonunu gelistirmek i¢in mezopordz oksit tabakasinin yiizeyine
kovalent olarak baglanmis monotabaka yiik transfer boyasi.

IV-  Boyanin rejenerasyonunu saglayan bir organik ¢oziicii igerisindeki redoks
cifti igeren elektrolit.

V- Elektron toplama islemini gerceklestiren katalizor (genellikle platin) ile

kaplanmis cam levhadan olusan katot.

Giines 15181n1n etkisiyle boya uyarilir ve bir elektronu mezopordz oksit filmin iletkenlik

bandina gecer. Bu elektron anoda difiizlenir ve buradan dis devreye geger. Dis devreden
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katot yiizeyine gelen elekton elektrolit tarafindan toplanarak dongiiyii tamamlar (Gong
vd. 2012).

TCO cam TiO, film boya

7

va?
M _Je
» v 4 elektrolit TCO/Pt cam

a4

Dis devre

Sekil 2.38 Boya duyarli giines hiicresinin sematik diyagrami (Gong vd. 2012)

Katot roliindeki zit elektrot boya duyarl giines hiicrelerinin vazgecilmez bir pargasidir.
Burada elektron enjeksiyonu sonrasinda Fninl*e indirgenmesi tepkimesi katalizlenir.
Bu amagla kullanilan katalitik malzeme olan Pt, yiiksek maliyetli bir malzemedir. Bu
nedenle diigiik maliyetli alternatif malzemeler gerekli ve ilgi ¢ekicidir. Diislik maliyetli
karbon temelli malzemeler ve iletken polimerler biiyiik 6nem tagimaktadir. Karbon
temelli nanomalzemeler ~ ve  kompozitleri  elektrokimyasal  tepkimelerin
katalizlenmesinde elektrot olarak kullanilmaktadir. Bu karbon malzemeler arasinda

grafen genis yiizey alani, yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenligi, giiclii mekanik dayanimi



gibi Ustiin nitelikleri nedeniyle yiiksek potansiyele sahip bir zit elektrot malzemesidir
(Li ve Shi 2011, Zhang vd. 2012, Liu vd. 2012).

Diger taraftan kusursuz yapidaki grafen I/l3" elektrokatalizi igin simirli sayidaki aktif
kismi goz Oniine alindiginda zit elektrot i¢in dogru bir aday olmayabilir. Poli(3,3-
etilendioksitiyofen)-poli(stiren siilfonat) (PEDOT:PSS), poli(3,3-dietil-3,4-dihidro-2H-
tieno-[3,4-b][1,4]dioksepin) (PProDOT-ET,), polipirol ve polianilin zit elektrot
malzemesi olarak incelenen iletken polimerlerdir. Bunlarin arasinda polianilin sahip
oldugu elektrokimyasal aktivite, kararlilik, diisiik maliyet, yiliksek derecede
isletilebilirlik ve gelismis redoks Ozelikleri nedeniyle yiiksek potansiyele sahip bir
elektrot malzemesidir. Grafen/PANI nanokompozitinden olusan zit elektrotu temel alan
calismalar, bu elektrotun saf grafen ve saf PANI elektrotlarina gore daha yiiksek
elektokimyasal performans sergiledigini gostermistir. Bunun yaninda Grafen/PANI
elektrotundan elde edilen verimler saf Pt elektrotunun verimleriyle karsilastirilabilir
seviyelerde oldugu rapor edilmistir. Bu nedenle Grafen/PANI nanokompoziti, yiiksek
maliyeti g6z 6niline alindiginda Pt elektrotunun yerini alma potansiyeline sahiptir (Liu

vd. 2012, Wang vd. 2012a, Wang vd. 2012b).

63



3. KAYNAK ARASTIRMASI

Grafit oksitten kimyasal indirgeme yontemi ile grafen eldesi, grafen-giimiis nanotanecik
nanokompozitleri ve Grafen-iletken polimer nanokompozitlerini temel alan
stiperkapasitor, biyosensor ve elektrokimyasal sensor ve giines hiicreleri uygulamalari

ile ilgili son yillarda siireli yayinlarda yer alan bazi ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Stankovich vd. (2007), grafit oksitten ultrasonikasyon yolu ile elde edilen grafen oksiti
hidrazin hidrat ile kimyasal olarak indirgeyerek grafen sentezlemislerdir. Hazirlanan
grafen oksit ve grafen oOrneklerinin analizlenmesinde SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu), AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu), XPS (X- 1sm1 fotoelektron
spektroskopisi), TGA (Termogravimetrik Analiz), FT-NMR, Raman spektrumu ve

elektriksel iletkenlik 6l¢iimii i¢in iki nokta yontemi uygulanmistir.

Sekil 3.1’de grafit oksitin ultrasonikasyon ile tabakalarina ayrilmasi sonucu elde edilen
grafen oksitin AFM goriintiilleri  verilmistir. AFM goriintiileri grafen oksit
nanotabakalarinin yaklagik 1 nm kalinliginda oldugunu goéstermistir. Bu durum grafit

oksitin ultrasonikasyon ile etkin bir sekilde tabakalarina ayrildigin1 gdstermektedir.
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Sekil 3.1 Grafen oksit tabakalarinin AFM goriintiileri ve yiikseklik profilleri
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Hidrazin hidrat ile kimyasal olarak indirgenmis grafen oksitin SEM goriintiileri,
birbirlerine yakin sekilde yerlesmis olan grafen nanotabakalarimin ince, burusuk ve
kismi olarak kiimelenmis halde elde edildigini gostermistir (Sekil 3.2). Grafen
tabakalarinin katlanmis bolgelerinde ortalama tabaka kalinligi yaklasik 2 nm olarak

Ol¢tilmiistiir (Sekil 3.2.b).

Sekil 3.2.a. Grafen tabakalarinin SEM goriintiisii, b. Kalinligt ~2 nm olan bir grafen
tabakasi

Saf grafitin, grafit oksite ve grafen oksitin grafene kimyasal doniisiimiindeki yapisal
degisimler 6rneklerin Raman spektrumlarina da yansimaktadir. Sekil 3.3’de saf grafit ve
grafen oksitin Raman spektrumlar1 goriilmektedir. Saf grafitin raman spektrumunda
1585 cm™ raman kaymasi civarmda bulunan pik G bandi olarak adlandirilir. Grafen
oksitin Raman spektrumunda is G band1 yayvanlasir ve G bandinin yaninda 1330 em™
Raman kaymasi civarinda ortaya ¢ikan pike D bandi adi verilir. Bu pikin olusum nedeni
grafen nanotabakalari iizerindeki yaygin oksidasyonun sonucunda diizlemdeki sp?
bolgelerinin boyutlarindaki azalmadir. Indirgenmis grafen oksitin Raman spektrumu da
hem D hem de G bantlar1 igerir; ancak D/G siddet oran1 (Ip/lg) grafen oksitinkine gore
artis gostermistir. Bu durum indirgenme 6ncesi grafit oksittekine gore tepkime boyunca
daha fazla sayida ve daha kiigiik boyutlarda grafitik bolgelerin olusumu ile ifade edilir.
Bu sonug grafen oksit yapisindaki oksijenli gruplarin 6énemli dlciide giderilerek grafenin

basartyla hazirlandiginin bir baska gostergesidir.
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Sekil 3.3 Grafit (iist), grafen oksit (orta) ve grafenin (alt) Raman spektrumu

Li vd. (2008), grafen oksiti NH3 eklenerek bazik hale getirilen ortamda (pH = 10)
hidrazin hidrat ile kimyasal olarak indirgeyerek su icerisinde kararli sekilde dispers olan
grafen tabakalarin1 hazirlamiglardir. Calismada indirgeyici olarak kullanilan hidrazin
miktarinin indirgenme performansi ve grafen iletkenligi lizerindeki etkisi incelenmistir.
Sentezlenen grafen yapis1 UV-goriiniir bolge spektrofotometresi, zeta potansiyeli, FTIR
spektrometresi, AFM, dort nokta iletkenlik 6l¢iim yontemi, elementel analiz ve mekanik

gerilim testleri ile karakterize edilmistir.

Sekil 3.4’te grafen oksit (GO) ve kimyasal indirgeme ile elde edilen grafenin (CCG)

zeta potansiyelleri verilmistir. -30 mV daha negatif zeta poansiyeli degerleri bir
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dispersiyonun kararliligin saglanmasi i¢in gerekli itme kuvvetlerinin elde edildiginin
gostergesidir. Grafen oksit ve grafenin zeta potansiyeli degerleri pH’a bagli olarak
degismektedir. Her pH degerinde grafen oksit, grafene gore daha yiiksek zeta
potansiyeline sahip olmasina karsin, pH 6.1°den daha yiiksek pH degerlerinde grafenin
zeta potansiyeli -30 mV degerinin altina digmistiir. pH degeri 10 civarina yiikseltiginde
grafenin zeta potansiyeli -43 mV’a ulasmistir. Bu nedenden dolay1 grafen oksitin

kimyasal olarak indirgenmesi i¢in ortam pH’1 NH3 ¢ozeltisi ile 10’a ayarlanmustir.
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Sekil 3.4 Grafen oksit (GO) ve kimyasal indirgeme ile elde edilen grafenin (CCQG)
pH’1n fonksiyonu olarak zeta potansiyelleri

Zeta potansiyeli(mY)
=

FTIR analizi grafen oksitin kimyasal olarak indirgenmesi yonteminde indirgenme
etkinliginin incelenmesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Sekil 3.5’de grafen
oksit (GO) ve kimyasal indirgeme ile elde edilen grafenin (CCG) FTIR spektrumlari
verilmistir. Grafen oksitin FTIR spektrumundaki basta 1700 cm™ civarindaki karboksil
gruplarinin olmak tizere grafen oksite ait fonksiyonel gruplarin spesifik piklerinin,
grafenin spektrumunda kaybolmas1 ya da 6nemli 6l¢iide zayiflamasi grafen oksitin etkin

bir sekilde indirgendiginin gostergesidir.
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Sekil 3.5 Grafen oksit (GO) ve kimyasal indirgeme ile elde edilen grafenin (CCG) FTIR
spektrumu

Cizelge 3.1°de hidrazin hidrat miktarinin degisimi ile hazirlanan grafenin elementel
analiz sonuclar1 ve elektrik iletkenligindeki degisim verilmistir. Indirgenme sirasinda
grafen oksit yapisindaki oksijen igeren fonksiyel gruplar uzaklastiindan C/O orani
artar. Hidrazinin grafite oksite orani (Rnanwco) 7:10°dan daha diisiik oldugunda
RNzHaGo oraninin artisiyla C/O orani elektrik iletkenligi artar. Rnznyco orani bu degerin
iistiinde artmaya devam ettiginde ise ne elementel bilesimde ne de elektrik
iletkenliginde kayda deger bir degisim gerceklesmedigi icin Rn,naco 7:10 degeri yiiksek
iletkenlige sahip kararli grafen dispersiyonlarinin hazirlanmasi igin optimum oran

olarak kabul edilmistir.
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Cizelge 3.1 Farkli miktarlarda hidrazin hidratlarla hazirlanan grafen orneklerinin
elementel analiz sonuglar1 ve iletkenlik degerleri

C N H 0 ~ | e | i

Ruco | (g | owoe) | wew) | o) | O | O “eiéi-‘f.?’)““
0.87:10 | 6040 | 353 | 150 | 3457 [ 201 | 233 4
3510 | 6389 | 303 [ 117 | 3190 | 246 | 267 37
710 | 8292 | 325 | 011 | 1372 | 298 | 806 1222
35:00 | 8532 [ 315 [ 011 [ 1142 | 316 [ 997 7161
7010 | 8125 | 409 | 019 | 1446 | 233 | 74 7272
70010 | 8425 | 378 | 040 | 1157 | 260 | 971 7287

Xu vd. (2011), grafen-giimiis nanotanecik hibrit yapisini, sulu ¢ozelti igerisinde grafen
oksit ve glimiis iyonlarinin, Li vd. 2008’in ¢aligmasinda optimum deger olarak saptanan
RnoHaco 7:10°in lizerinde hidrazin hidrat eklenerek ardisik olarak indirgenmesi ile
hazirlamiglardir (Sekil 3.6). Hazirlanan kompozitin UV-vis spektroskopisi, AFM, SEM,
TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu), XRD, Raman, EDX, CV (Doéngiisel
Voltametre) ve zeta potansiyel Olglimleri gergeklestirilmistir. Grafen-giimiis

3-/4-

nanotanecik filminin Fe(CN)g redoks ¢iftinin elektrokimyasal reaksiyonlari igin

etkinligi incelenmistir.
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Sekil 3.6 Grafen/AgNP nanokompoziti sentezinin sematik gosterimi

(1) Grafitin grafit okside oksidasyonu ile tabakalar arasi uzakligin artisi, (2) Grafit oksitin sonikasyon ile
tabakalarma ayrilmasi ile grafen oksit olusumu (3) grafen oksit koloidinin hidrazin ile indirgenmesi ile
iletken grafene doniisiimii, (4) Fazla hidrazin ile giimiis iyonlarinin giimiis nanotaneciklerine
indirgenmesi sonucu Grafen/AgNP nanokompoziti olusumu.

Sekil 3.7 grafit oksit, grafen ve Grafen/AgNP nanokompozitinin UV-goriiniir bolge
spektrumunu gostermektedir. Grafen oksitin UV-goriiniir bolge spektrumunda iki
karakteristik pik bulunmaktadir. Bunlardan 232 nm maksimumunda bulunan pik
aromatik C-C baglarinin m—n* gegcislerinden kaynaklanmaktadir. Omuz seklinde
bulunan 298 nm’deki pik ise C=0O baglarinin n— n* gecisleri nedeniyle olusmustur.
Hidrazin hidrat ile indirgenme sonucunda oksijen igeren fonksiyonel gruplar
uzaklastirilmis ve grafen tabakalarinin elektronik baglanimi (conjugation) restore
edilmistir. Bu nedenle grafen oksitin 232 nm’deki karakteristik absorpsiyon piki 269
nm’ye kaymistir (redshift) ve 298 nm’deki absorpsiyon piki kaybolmustur. Asiri
hidrazin igeren sulu grafen dispersiyonu igerisine gilimiis iyonlarinin eklenmesi
sonucunda ~ 420 nm de olusan yeni pik acik bir sekilde giimiis nanotaneciklerinin
varligin1 gostermektedir. Bu absorpsiyon piki glimiis nanotaneciklerine ait karakteristik

yiizey plazmon rezonansidir.
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Sekil 3.7 Grafit oksit, grafen ve Grafen/AgNP nanokompozitinin UV-goriiniir bolge
spektrumu

Grafen/AgNP nanokompozitinin yapisal ve morfolojik 6zeliklerinin incelenmesinde
SEM ve TEM analizleri kullanilmigtir. TEM goriintiileri giimils nanotaneciklerinin
grafen tabakalari igerisinde gomiilii halde elde edildigini goéstermektedir. Giimiis
nanotanecikle agirlikli olarak kiiresel yapidadir ve tanecik ¢aplari 40-70 nm araliginda
degismektedir (Sekil 3.8.a). TEM goriintiileri ile uyumlu olarak grafen filminin SEM
goriintlisiinde yaklagik 50 nm ¢apl giimiis nanotaneciklerinin tek diize bir sekilde

grafen filmi iizerinde dagildig1 gozlenmistir (Sekil 3.8.b).
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Sekil 3.8 Grafen/AgNP nanokompozitinin, a. TEM, b. SEM goriintiisii
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Grafen/Ag filminin ddngiisel voltametre (CV) tepkisi Fe(CN)g>™

redoks cifti igceren
elektrolit kullanilarak incelenmistir. Bu redoks sistemi Grafen/Ag filmi/¢oziicii
araylizeyinde elektron aktarimi ile iligkili elektrokimyasal davranigin ortaya ¢ikarilmasi
amaciyla kullanilmistir. Sekil 3.9 Grafen/Ag film elektrotunun farkli tarama hizlarinda
(20-300 mV/s) ve potansiyel araliginda (-0.2-0.8 V) kaydedilmis CV egrilerini

gostermektedir. Fe(CN)s>"*

redoks ¢iftinin ylikseltgenme ve indirgenmesi sonucu CV
egrilerinde bir ¢ift pik olugmaktadir. Tarama hizinin artis1 ile pikten pike potansiyel
ayrimi (AE;) de artis gostermektedir. Saf grafen elektrodunun AE, degeri, Grafen/Ag
filminin AE, degerine gére daha yiliksek oldugu i¢in Grafen/AgNP yapisinin elektron
aktarim hizinin saf grafene gore daha yiiksek oldugu ifade edilmistir. Bu durum
Grafen/AgNP kompozitinin elektrokataliz ve elektrokimyasal sensorler alaninda yiiksek

potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.9 Grafen/Ag filminin 0,1 M KCI iceren 1 mM KsFe(CN)g ¢ozeltisinde farkli
tarama hizlarinin uygulanmasi ile elde edilen CV egrileri

Li ve Liu (2010), grafen/giimiis nanotanecik yapisini sirastyla giimiis nitrat ve grafen

oksiti ardistk olarak indirgeyerek hazirlamistir. Islem sonunda sentezlenen
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grafen/giimiis nanotanecik kompozit yapist TEM, XRD, XPS, Raman ve UV-vis

spektroskopisi analizleri ile karakterize edilmistir.

Sekil 3.10°da nanokompozitin hazirlanmasi sematik olarak gosterilmistir. Bu islem dort
basamaktan olusmaktadir. (1) Grafitin grafit oksite oksidasyonu ile tabakalar arasi
uzaklhigin artirilmasi; (2) grafit oksitin su iginde sonikasyonu ile grafen oksit sulu
dispersiyonunun hazirlanmas1 (3) giimiis iyonlarinin grafen oksit dispersiyonu
igerisinde sodyum borhidriirle indirgenmesi ile glimiis nanotaneciklerinin grafen oksit
tabakalar1 tizerine ¢Oktiiriilmesi; (4) grafen oksit tabakalarinin ortama bir miktar daha
sodyum borhidriir eklenip ¢dzelti sicakligt 80 °C’ye yiikseltilmesi ile indirgenmesi

sonucunda grafen/AgNP nanokompozitinin hazirlanmasi.

- Oksidasyon
—_—-v_4
©OF
>

&

Indlrgeme

Sekil 3.10 Giimiis nanotaneciklerinin grafen tabakalar iizerinde hazirlanmast

Grafen/AgNP  nanokompozitinin TEM  gorlintiileri  bol  miktarda  giimiis
nanotaneciklerinin grafen nanotabakalar1 {izerinde iyi bir sekilde dagildigim
gostermektedir (Sekil 3.11.a,b). Kiiclik boyutlu nanotaneciklerle beraber, grafen
tabakalarinin  6zelikle burusuk bolgeleri iizerinde daha biiyliik boyutta gilimiis

nanotanecikleri de ¢oktiiriilmistiir. Kii¢iik boyutlu nanotaneciklerin ortalama tanecik

73



boyutlar1 yaklasik olarak 9 nm’dir (Sekil 3.11.d). Biiyiik nanotaneciklerinin ortalama
caplari ise yaklasik olarak 35 nm’dir (Sekil 3.11.c).

10 20 30 40

S0 6 70 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Tanecik Cap:1 (nm) Tanecik Cap1 (nm)

Sekil 3.11.a.b. Grafen/AgNP nanokompozitinin farkli bilyiitmelerde g¢ekilmis TEM
goriintiileri, c. kiigiik taneciklerin tanecik boyut dagilimi, d. biiyiik
taneciklerin tanecik boyut dagilimi

Sekil 3.12°de grafen oksit, grafen oksit/AgNP ve grafen/AgNP nanoyapilarinin Raman
spektrumlar1 gosterilmistir. Grafen oksitin kimyasal indirgeme yolu ile grafene
doniigiimii sonucunda D bandi siddetinin G bandi siddetine gore orani (Ip/lg) 0.85°ten
1.1’e yiikselmistir. Bu durum grafen oksitin grafene indirgendiginin gostergesidir.
Ayrica grafen oksit/AgNP’nin ID/IG orani grafen oksit ile ayni olmasma karsin pik
siddeti grafen oksite gore daha siddetlidir. Bunun nedeni glimiis nanotaneciklerinin
yogun yerel elektromanyetik alanlarindan kaynaklanan yiizey gelistirilmis Raman

sagilimidir (SERS).
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Sekil 3.12.a. Grafen oksit, b. grafen oksit/AgNP, c. grafen/AgNP nanoyapilarinin
Raman spektrumu

Sekil 3.13’te grafen oksit ve grafen/AgNP nanokompozitinin UV-goriiniir bolge
spektrumlar1 gosterilmistir. Grafen oksite ait olan karakteristik piklerden 230 nm’deki
pik indirgenme sonrasinda 262 nm’ye kaymisken 303 nm’deki omuz kaybolmustur.
Grafen/AgNP nanokompozitinin spektrumunda ise 422 nm’de glimiis nanotaneciklerine
ait SPR bandi olusmustur. Sodyum borhidriir ile indirgenerek elde edilen yaklasik 10
nm capindaki saf giimiis nanotaneciklerinin SPR bandi 390 nm’dedir. Grafen/AgNP
nanokompoziti i¢in ise SPR bandi 422 nm’de olusmustur. Giimiis cekirdegininin
elektron yogunlugundaki azalma ve grafen tabakalari tarafindan tetiklenen, ortamin
dielektrik sabitindeki azalma sonuncunda glimiis yilizey plazmon bandinda “redshift”

denilen kirmiz1 band kaymasi gerceklesmistir.
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Sekil 3.13.a. Grafen oksit, b. grafen/AgNP nanokompozitinin UV-goriiniir bolge
spektrumu

Yuan vd. (2012), grafen oksit/glimiis nitrat su ¢ozeltisindeki, grafen oksit ve giimiis
nitrati, hem stabilizér hem de indirgeyici roliindeki sodyum sitratla esanli olarak
indirgeyerek grafen/glimiis nanotanecik nanokompozitini ¢evre dostu bir sekilde
indirgemislerdir (Sekil 3.14). Nanokompozitin karakterizasyonu XRD (X 1sin1 kiriimi),
SEM, TEM, FTIR, Raman, UV-goriiniir bolge spektroskopileri ve antibakteriyel
aktivite testleri ile gergeklestirilmistir.

0 Agtanecigi

Grafen Oksit Sodyum Sitrat Grafen/AgNP

Sekil 3.14 Grafen/AgNP kompozitinin sodyum sitratla hazirlanmasinin  sematik
gosterimi
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200 mg grafit oksit igeren dispersiyona eklenen sirastyla 50, 200 ve 410 mg AgNOs ile
hazirlanan Grafen/AgNP-1, Grafen/AgNP-2, Grafen/AgNP-3, grafit oksit ve grafitin
XRD analizleri sekil 3.15’te gosterilmistir. Grafit kendi yiiksek kristalliginin gostergesi
olan 26.4%deki karakteristik piki (002) sergilemistir. Oksidasyon sonucunda saf grafite
ait olan 26.4° piki kaybolmus ve yerine grafit oksite ait 10.4° piki ortaya ¢ikmustir. Bu
pik grafit tabakalar1 arasindaki uzakligm 3,35 A®den 8.5 A%e yiikseldiginin
gostergesidir. Grafen/AgNP &rneklerinin XRD analizlerinde ise 20= 38.2°, 44.4°, 64.5°
ve 77.5%de olmak iizere dort pik bulunmaktadir. Bu pikler kiibik giimiis kristallerinin
sirastyla (111), (200), (220) ve (311) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu durum

indirgenme iglemi sonrasinda glimiis nanotaneciklerinin olustugunun gostergesidir.

C(002) Ag(111)

Ag(200) Ao 22-,9)(31\1)
(e) J\ A _«______-i----__kq
g C(001
?} (@)5(©9°1) '\ = ]
{ |

(b)) \_
(a)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 3.15.a. Grafit, b. grafit oksit, c. Grafen/AgNP-1, d. Grafen/AgNP-2, e.
Grafen/AgNP-3 6rneklerinin XRD analizleri

Sekil 3.16°da grafit oksit, Grafen/AgNP-1, Grafen/AgNP-2 ve Grafen/AgNP-3
orneklerinin SEM goériintiileri verilmistir. Grafit oksit sikica paketlenmis katmanli bir
yapiya sahiptir (Sekil 3.16.a). Grafen yiizeyleri iizerine ¢oktiiriilen Ag nanotanecikleri

aralayic1 rolii istlenerek komsu tabakalarin birbirlerinden ayr1 halde kalmalarini
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saglamistir ve grafen/AgNP Orneklerinde kivrimli ve dalgali bir morfoloji gézlenmistir.
Eklenen AgNO3; miktar1 ise hazirlanan giimiis nanotaneciklerinin sekil ve boyutlarini
etkilemistir. Diisiik dozajda AgNO; eklenen oOrnekte grafen tabakalari iizerine
¢Oktiiriilen glimiis nanotanecikleri olduk¢a azdir (Sekil 3.16.b). AgNO;3; miktarinin
artinldigr  Grafen/AgNP-2 Orneginde ise giimiis nanotanecikleri, grafen tabakalari
tizerinde birbirlerinden ayr1 halde ve rastgele bir sekilde dagilmis durumdadir. Aralayici
rolii iistlenerek komsu tabakalari birbirlerinden aymrmuslardir (Sekil 3.16.c). AgNO3;
miktar1 daha da artirildiginda ise giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyutu 6nemli
Olciide artis goOstermis ve tanecikler agglomerasyon egilimi sergilemislerdir (Sekil
3.16.d).

i
EHT= 500KV  SignalA=InLens Date 4 May 2012
WD= 6mm  PhotoNo.=9738 Time :14:57:31

(@) (b)

EMT= 500K/  SgnaiA=Inlens Date 4 May2012

200nm EHT= 500kv  Signal A=Inlens Date 4 May 2012
Mag = 30.00KX bt WD= 5mm  PhotoNo.=9744 Time :15:13:25

WD= Smm  PhotoNo.=9741 Time :15:04:47
)

() (d)

Sekil 3.16.a. Grafit oksit, b. Grafen/AgNP-1, c. Grafen/AgNP-2, d. Grafen/AgNP-3
orneklerinin SEM goriintiileri

==
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Grafen/AgNP-2 6rneginin TEM goriintiileri giimiis nanotaneciklerinin grafen tabakalart
tizerinde homojen bir sekilde dagildigini ve hazirlanan taneciklerinin tanecik boyutunun

genellikle 20-25 nm araliginda oldugunu gostermektedir (Sekil 3.17).

Sekil 3.17 Grafen/AgNP-2 6rneginin farkli biyiitmelerde ¢ekilmis TEM goriintiileri

Sekil 3.18’te grafen oksit ve grafen/AgNP nanokompozitinin UV-gdriiniir bolge
spektrumlar1 gosterilmistir. Grafen oksite ait olan karakteristik piklerden 227 nm’deki
pik indirgenme sonrasinda 263 nm’ye kaymisken 302 nm’deki omuz kaybolmustur.
Grafen/AgNP nanokompozitinin spektrumunda ise 440 nm’de giimiis nanotaneciklerine

ait SPR band1 olugmustur.
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Sekil 3.18.a. Grafen oksit, b. Grafen/AgNP 6rneklerinin UV-gériiniir bolge spektrumlart

Grafen/AgNP nanokompozitinin antibakteriyel aktivitelerinin incelenmesi amaciyla
antibakteriyel testler gerceklestirilmistir (Cizelge 3.2). Grafen/AgNP nanokompoziti
kullanimi1 ile Colibacillus ve Canadia albicans bakteri kiiltiirleri neredeyse tamamen
oldiirtilmiistiir. Bu durum Grafen/AgNP nanokompozitinin dezenfeksiyon alaninda

yiiksek bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.

Cizelge 3.2 Grafen/AgNP nanokompozitinin antibakteriyel testleri

Bakteri Kiiltiirii | 0 dk koloni sayim1 | 32 saat koloni sayim1 | Dezenfeksiyon oram (%0)
Colibacilus 5.5x10° 1.3x10" 99.76

Canadia 5.5x10° 1.1x10" 99.80

albicans

Tien vd. (2011), iki basamakli indirgeme ile haziranan Grafen/glimiis nanotanecik
kompozitini temel saydam iletken ince filmlerin sentezlenmesini amaglamiglardir.
Kompozit iletkenligi ve optik gecirgenligi lizerine ince filmlerin kalinligi ve Ag

nanotaneciklerinin etkisi incelenmistir. Sentezlenen kompozit XPS, XRD, TEM, SEM,
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4 Nokta Elektriksel iletkenlik Ol¢iim Cihazi, “Transmission scanner” (gecirim dl¢iimii)

yontemleriyle karakterize edilmistir.

NaBH,ile AgNO; EGile AgNO; olmadan

olmadan indirgeme indirgeme

(1a) (1b)

NaBH,ile AgNO; EGile -\dg.\O:, varken
\ varken indirgeme indirgeme ! :
% ¢

(2a)

Sekil 3.19 Iki basamakli indirgeme prosesinin sematik gdsterimi

Grafen-Ag nanotanecik kompozit yapisinin elde edilmesinde uygulanan iki basamakli
indirgenme yonteminin sematik gosterimi sekil 3.19°da gosterilmistir. Grafen oksit ve
glimiis nitrat (AgNO3) i¢in indirgeyici olarak sodyum borhidriir (NaBH,) ve etilen
glikol (EG) kullamilmustir. ilk basamakta grafen oksit yalniz ya da AgNOs ile birlikte
NaBH;, ile indirgenmis sonra bu basamakta elde edilen yapi ikinci basamakta etilen
glikol ile indirgenmistir. Indirgenmenin iki basamakta olmasinin nedeni, NaBH,’iin
giiclii bir indirgeyici ajan olmasina karsin, karbonil ve karboksilik asit gruplarini
hidroksil gruplarina doniistiirmesi ve hidroksil gruplarini indirgeyememesidir. Etilen
glikol daha az reaktif bir indirgeyici ajan olmasma karsin karboksil, karbonil ve
hidroksil gruplarin1 indirgeme olanag saglar ve selatlama ajani roliiyle grafen
nanotabakalarmin dispersiyonunu gelistirir. Indirgeme islemi AgNO3z olmadan
gerceklestirilirse, indirgenen grafen yapist hemen birikme egilimi gosterir. Indirgeme
islemi AgNO; varken gerceklestirilirse sentezlenen giimiis nanotanecikleri,
nanoaralayici rolii oynayarak grafen tabakalar1 arasindaki uzakligi artirarak tabakalarin

kiimelenmesinin Oniine gegerler.
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Cizelge 3.3 de hazirlanan ince iletken filmlerin iletkenlik ve saydamlik degerleri

verilmistir. Grafen/Ag filmleri analizlenen diger filmlere gore ¢ok daha diisiik yilizey

direnci ortaya koymuslardir. Bu durum grafen nanotabakalar1 lizerine eklenen giimiis

nanotaneciklerinin etkinligi sonucu yiizey direncinin diismesi buna bagli olarak

kompozit iletkenliginin gelistiginin gostergesidir. Filmin saydamligi, film kalinliginin

artmast ile azalmistir. Grafen yapisina giimils nanotaneciklerinin girisi saydamlik

tizerinde kayda deger bir degisime neden olmamustir.

Cizelge 3.3 Glimiis yoklugunda ve varliginda grafen ince filmlerinin yiizey direnci ve

saydamlik iligkisi
TCFlerin | Yiizey direnci (Qo™) | Ri/R Saydamhk (%) T/, (%)
kalinhgi (%)

Giimiis Gilimiis Gilimiis Gilimiis
(nm) yokken varken yokken varken

(R1) (R2) (Ty) (T2)
5.76 6.1x10° |3.5x10" |54286 97 95 102.1
11.53 85x10° [9.7x10° |8762.9 93 92 101.1
17.29 7.7x10" |83x10° [9277.1 87 88 98.9
28.82 8.2x10° |9.3x10" |8817.2 81 78 103.8
57.64 46x10° |65x10" |7076.9 72 70 102.9
86.46 25x10° [3.6x10" |6944.4 51 48 106.3
11527 [19x10° [4.2x10* |14523.8 |40 37 108.1

Yan vd. (2011), yerinde polimerizasyon ydntemi ile hazirlanan, siiperkapasitor

uygulamalar1 i¢in yiiksek spesifik kapasitansa sahip Grafen/PANI nanokompozitinin

sentezini amaglamiglardir. Elde edilen kompozit yapist XRD, Raman Spektroskopisi,

SEM, TEM, CV ve Galvanostatik sarj/desarj yontemleriyle analizlenmistir.

QGrafen nanotabakalari

(GNS)/polianilin  (PANI) kompozit

mekanizmasinin sematik gosterimi sekil 3.20°de verilmistir.
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Sekil 3.20 Grafen Nanotabakalari/PANI kompoziti sentezinin sematik gosterimi

Grafen nanotabakalariin elektron alici ve anilinin elektron verici olusu, zayif bir yiik
transferi kompleksinin olusumuna neden olmaktadir. Anilin monomeri grafen
slispansiyonu igerisine eklendigi zaman, elektrostatik ¢ekme nedeniyle anilin
monomerleri hemen grafen tabakalari iizerine adsorbe olurlar. Grafen olmadan
gerceklestirilen polimerizasyon siiresince, PANI tanecikleri yaklasik ~170 nm boyut ve
1-2 um uzunluga sahip ¢ubuksu birikimler olustururlar (Sekil 3.21.a). Bunun aksine
grafen nanotabakalar1 (2-3 nm kalinlikta, Sekil 3.21.b), bir destek malzemesi olarak
polianilinin ¢ekirdeklesmesi i¢in pek ¢ok aktif merkez saglar. Bu nedenle ~2 nm boyuta
sahip polianilin tanecikleri tarafindan grafen nanotabakalar1 homojen bir sekilde
kaplanmistir  (Sekil 3.21.d). Bu durum polianilinin dispersiyonunu gelistirirken
polianilinin elektrolitle olan temas ylizeyini gelistirir. Bu nedenle siiperkapasitor
uygulamalarinda kullanilacak olan elektrotun elektrokimyasal performansi artar. Ayrica
grafen nanotabakalarinin yiizeyinde boyutu yaklasik olarak 20 nm olan bazi polianilin

kiimelenmeleri de gézlenmistir (Sekil 3.21.c).
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SEI 20.00KV 20000.0X

Sekil 3.21.a. Saf PANI nin SEM goriintiisii, b. Grafen nanotabakalarin TEM goriintiisi,
c. Grafen/PANI kompozitinin SEM, d. TEM goriintiileri

Sekil 3.22 Grafen, saf PANI ve Grafen/PANI kompozitinin XRD analizini
gostermektedir. Grafen orneginde 20= 24.5° ve 42.6° kirmmim pikleri grafit benzeri
malzemelerin sirasiyla (002) ve (100) yapilarina isaret etmektedir. Saf PANI 6rneginde
20=15.3°% 20,7° ve 25.2° kristal pikleri ortaya ¢ikmistir. Bu pikler emeraldin tuzu
formundaki polianilinin (011), (020) ve (200) kristal diizlemlerinin gdstergesidir.
Grafen/PANI 6rnegini saf PANI ile ayni kristal piklerine sahiptir. Ayrica 42.8° kirmim
piki kaybolmustur. Bu durum grafenin tamamen PANI molekiilleri ile etkilestiginin ve

PANI tanecikleri ile kaplandiginin gostergesidir.
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Sekil 3.22 Grafen, saf PANI ve Grafen/PANI kompozitinin XRD dokusu

Grafen/PANI nanokompoziti yapisal ve morfolojik olarak karakterize edildikten sonra
Grafen/PANI, saf grafen ve saf PANI ile hazirlanan elektrotlar kullanilarak kompozitin
elektrokimyasal performansi incelenmis ve kapasitansi Olgtilmistiir. Bir elektrotun

spesifik kapasitansi agagidaki esitlige gore hesaplanir.

C=( IdV) (omV)

I: Akim yogunlugu (A cm)
V: Potansiyel (V)
v: Potansiyel tarama hiz1 (mVs™)

m: Elektrottaki GNS/PANI kompozitinin kiitlesi (g)
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Sekil 3.23 GNS, saf PANI ve GNS/PANI kompozitinin KOH elektrolitindeki CV
egrileri

Sekil 3.23’te grafen nanotabakalari, saf polianilin ve GNS/PANI kompozitinin CV
egrileri gosterilmistir. Grafen nanotabakalarmin herhangi bir redoks piki olmaksizin
dikdortgene benzer sekilde bir CV sekline sahip olmasi, grafen nanotabakalarmin
esasen elektriksel ¢ift tabaka kapasitansina sahip oldugunu gostermistir. GNS/PANI
kompozitinin CV egrisinde bulunan bir ¢ift redoks piki, redoks kapasitans: ile
sonuclanan polianilinin yariiletken hali (leucoemeraldine formu) ve iletken hali
(polaronik formu) arasindaki redoks gegcislerinden kaynaklanmaktadir. GNS/PANI
nanokompozitinin akim yogunlugu oldukg¢a yiiksek oldugu i¢in spesifik kapasitansi da
yiiksektir. Grafenin kompozit yapisi igerisinde olusturdugu iletken ag ve bunun yaninda
iletken polimerin genis yiizey alam1 ve yiiksek iletkenlige sahip grafen tabakalar
tizerinde homojen dispersiyonu, elektrolit iyonlarmin difiizyon ve go¢ uzunlugunu
kisaltarak hem c¢ift tabaka hem de redoks mekanizmasi i¢in elektrolitin elektrota etkin
bir sekilde ulagimini saglar. Bu da iletken polimerin redoks aktivitesini gelistirerek,
kompozit kapasitansinin saf iletken polimer ya da grafeninkine goére daha yliksek
olmasma neden olur. Grafen nanotabakalari, GNS/PANI nanokompoziti ve saf

polianilinden elde edilen kapasitans degerleri ¢izelge 3.4°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.4 Hazirlanan 6rneklerin kapasitans degerleri

Ornek Spesifik Kapasitans (F/g)
GNS/PANI 1046
Grafen Nanotabakar1 (GNS) 183
Saf PANI 115

Zhang vd. (2010), siiperkapasitér uygulamalar1 igin yiiksek spesifik kapasitansin
yaninda yiiksek dongli kararliligina sahip  Grafen/PANI  nanokompozitinin
sentezlenmesini amaglamiglardir. Kompozit bilesenlerinin derigiminin kapasitans ve
dongii kararliligi tizerine etkisini incelemiglerdir. Sentezlenen kompozitler TEM, SEM,
XRD, FTIR, XPS, TGA, 4 Nokta Elektriksel Iletkenlik Olciim Cihazi, CV,

galvanostatik sarj/desarj ile analizlenmistir.

Grafen/Polianilin nanofiber (PANI-F) kompozitinin hazirlanma yontemi sekil 3.24’te
gosterilmistir. Oncelikle Hummer yontemine gore grafen oksit hazirlanmustir. Grafen
oksit su icerisinde kararl slispansiyonlar olusturabilmesi nedeniyle, farkli derisimlerde
anilin igeren HCl ¢oOzeltisiyle homojen bir karisim olusturur. Siddetli karistirma
esnasinda, baslatict amonyum persiilfatin (APS) hizli bir sekilde eklenmesi ile
polianilin-grafen oksit kompoziti olusur. Bu ¢ok hizli karistirma kosullarinin kompozit
yapist i¢inde polianilin nanofiberlerini olusturdugu diisiiniilmiistiir. Kompozitlerin
hidrazin ile muamele edilmesi ile grafen oksit indirgenerek grafen-polianilin kompozit
yapisi elde edilir; ancak kompozit igerisindeki polianilin de indirgenme prosesi boyunca
yiiksek iletken yari yiikseltgenmis emeraldin bazi (EB) halinden, indirgenmis notr
leucoemeraldine bazi (LB) haline gelir. Bu nedenle yeniden iletken polianilin yapisinin
elde edilebilmesi i¢in indirgenmis kompozit amonyum persitilfat iceren HCI ¢ozeltisine

eklenerek karistirilir.
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Sekil 3.24 Grafen Nanotabakalari/PANI kompoziti sentezinin sematik gosterimi

Cizelge 3.5’de saf bilesen ve farkli bilesimlerdeki kompozit yapilarinin PAG10 ve
PAGS80 (sirasiyla anilin/grafen oksit 90:10 ve 20:80) iletkenlikleri ve 1. ve 5.
dongiilerindeki kapasitans degerleri verilmistir. Kompozit yapilar1 grafenin yiiksek
iletkenligi nedeniyle saf polianiline gore ¢ok daha yiiksek iletkenlige sahiptir. Lifsi
haldeki polianilin nanofiberler 420 F/g gibi yiiksek bir spesifik kapasitansa sahiptirler;
ancak periyodik isletim siiresince spesifik kapasitans kayda deger bir azalma
gostermistir. 1. dongiide 420 F/g olan spesifik kapasitans, 5. dongiide 280 F/g a kadar
diismistiir. Sarj/desarj prosesleri boyunca olusan sisme ve biiziilmeler, polianilin
elektrotunun catlamasina ya da kirilmasina yol agarak elektrokimyasal performansin
diismesine neden olur. En yiiksek spesifik kapasitans degeri olan 480 F/g PAGRO ile
elde edilmistir. Ayrica PAG80, saf polianiline gore daha iyi dongli kararlilig
sergilemistir. Grafenin genis ylizey alani, mekanik saglamligi ve miikemmel iletkenligi,
grafeni polianilin i¢in olduk¢a iyi bir destek malzemesi yapmaktadir. Grafen
tabakalarinin iletken polimerler i¢in adeta bir ¢ati rolii iistlenmesi sarj/desarj dongiisii
boyunca sisme ve biiziilmeleri onleyerek kompozitin elektrokimyasal kararliligini

onemli Ol¢iide artirmistir.
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Cizelge 3.5 Kompozit ve saf bilesenlerin iletkenlik, 1. ve 5. dongilerindeki

kapasitanslari
Ornekler Tletkenlik Kapasitans Kapasitans
(1.dongii) F/g (5.dongii) F/g

PANI-F 10.6 420 280

GO 0.2 0.8 0.8

PAG10 168.7 214 212

PAGS80 143.0 480 410

Grafen 277.2 20 20

Fan vd. (2011), parasetamoliin bozunma {iriinii olan 4-aminofenoliin (4-AP) hassas ve
etkin bir sekilde belirlenebilmesi icin grafen/polianilin kompoziti ile modifiye edilmis
camsi karbon elektrotuna (GCE) dayanan elektrokimyasal sensoriin hazirlanmasini
amaglamislardir. Kompozitin yapist SEM, elektokimyasal sensoriin performansi CV ve

diferansiyel puls voltametre (DPV) ile incelenmistir.

Grafen/polianilin kompoziti, Zhang vd. (2010) un ¢alismasinda oldugu gibi grafen oksit
ortaminda anilinin polimerizasyonu ve grafen oksit/polianilin yapisinin indirgenmesi ve

sonrasinda yeniden katkilanmasi ile sentezlenmistir.

Sekil 3.25’de grafen ve grafen/PANI yapisinin SEM goriintiileri gosterilmistir. Grafen
ve grafen/PANI yapisi tabakali ve burusuk bir yapiya sahiptir. Grafen/PANI 6rneginde
PANI nanofiberleri grafen tabkalar1 arasinda ve tabaka ylizeylerinde dagilmig halde

bulunmaktadir.
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Sekil 3.25.a. Grafen, b. grafen/PANI nanokompozitinin SEM goriintiisii
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Sekil 3.26 1.0 mM 4-AP nin, a. ¢iplak GCE, b, Grafen/GCE, c. PANI/GCE, d. Grafen-
PANI/GCE nin 0.1 M PBS (pH 7.0) da dongiisel voltamogramlari
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Dongiisel voltametri ile 0.1 M PBS (pH 7.0) daki 4-AP’{in elektrokimyasal davranigi
incelenmistir. Sekil 3.26’da 4-AP’lin ¢iplak GCE, Grafen/GCE, PANI/GCE, Grafen-
PANI/GCE elektrotlarindaki dongiisel voltamogramlari verilmistir. Ciplak GCE (Sekil
3.26.a) lizerinde, 4-AP nin elektrokimyasal tepkimesi sonucu olusmus olan oldukca
zaylf bir ¢ift tersinir redoks piki elde edilmistir. Grafen filminde bu redoks pik
akimlarinin kayda deger sekilde artmasi ve yiikseltgenme potansiyelindeki azalma,
grafenin iyi elektrokatalitik aktivitesinin gostergesidir (Sekil 3.26.b). PANI/GCE de
redoks pik akimlar1 daha da artmistir. Grafen-PANI/GCE de 4-AP, sadece Grafen ve
sadece PANI ile modifiye edilmis elektrotlara gore nispeten daha gelismis voltametrik
tepki gostermistir. Bu sonuglar 4-AP’nin elektrokimyasal reaktivitesinin Grafen-PANI
kompozit filmi ile 6nemli dlglide gelistirildigini gostermistir (Sekil 3.26.c). Grafen ve
polianilinin sinerjik etkisi ile beraber, Grafen-PANI homojen kompoziti 4-AP’iin
elektrokimyasal tepkimesi i¢in etkin bir mikroortam saglamis olup voltametrik tepkiyi
kayda deger sekilde artirmistir (Sekil 3.26.d).
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Sekil 3.27 0.2, 0.6, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ve 100 uM derisiminde
4-AP iin Grafen-PANI/GCE de diferansiyel puls voltamogramlari
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4-AP’lin voltametrik olarak belirlenmesi Grafen-PANI/GCE de diferansiyel puls
voltametri kullanilarak 0.1 M PBS (pH 7.0) de gerceklestirilmistir. Farkli derigsimlerdeki
4-AP’e ait diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil 3.27°de gosterilmistir. Pik akimlari
0.2- 100 uM derisim araliginda, 4-AP derisiminin artisiyla lineer olarak artmustir. 4-
AP’iin kalibrasyon egrisi iki lineer kisimdan olugmaktadir: ilk lineer kisim 0.2 uM dan

20 uM a artis gdstermektedir. ikinci lineer kisim ise 20 uM dan 100 uM a artmaktadir.

120

100

Blamid pb

Alam/ pA
o}
o
|__

4 <
40 4 £
= :
| 100 - Jr""f/
20 T :
a 20 % 80 100
Derigim/uhi
T y T T T
0.0 0.2 0.4
Potansiyel'V

Sekil 3.28 Grafen-PANI/GCE de 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80 ve 100 uM derisiminde
4-Aminofenol ve parasetamoliin DPVleri

4-AP parasetamoliin bozunma iiriinii oldugu icin bir elektrokimyasal sensoriin 4-AP’ii
parasetamol varliginda belirlemesi 6nemli bir gereksinimdir. Farkli derisimlerdeki 4-AP
ve parasetamoliin es anli olarak belirlenmesi, Grafen-PANI/GCE elektrotu iizerinde 0.1
M PBS (pH 7.0) de gerceklestirilmistir (Sekil 3.28). Hem 4-AP hem de parasetamol iyi
tanimlanmig DPV dalgalar sergilemislerdir. 4-AP ve parasetamoliin pik ayrimlar1 0.311
V olup es anli belirleme igin yeterli bir biiyilikliiktiir. Bu nedenle 4-AP ve parasetamol

birbirine girisim gostermemektedir.
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Grafen-PANI/GCE  elektrokimyasal sensorii uzun sliren kararliliga sahiptir.
Elektrokimyasal sensor ilk hafta sonunda akim yaniti belirli bir azalma gostermemis,

ikinci hafta sonunda ise ilk akim yanit1 % 95’ini korumustur.

Wang vd. (2012), grafen/PANI hibrid yapisin1 Yan vd. (2011) ¢alismasinda oldugu gibi
grafen dispersiyonu igerisinde anilin monomerinin yerinde polimerizasyounu ile
hazirlamigtir. Hazirlanan nanokompozit boya duyarli giines hiicreleri icin zit elektrot
olarak uygulanmistir. Grafen/PANI nanokompoziti SEM, TEM, XRD, Raman, FTIR ve
CV ile karakterize edilmistir.

Sekil 3.29°da saf PANI, grafen ve grafen/PANI kompozitinin Raman spektrumlari
verilmistir. Saf PANI’nin spketrumu 1162 cm™de kinoid halkasmin C-H egilmesi,
1217 cm™® diizlemde halka bozunmasi, 1338 cm™’de bipolaron yapisinin C-N+
gerilmesi, 1468 cm™P’de C=N gerilme titresimi ve 1590 cm V> de benzonoid halkasinin C-
C titresimi gibi karakteristik bandlara sahiptir. Grafen drnegi 1322 cm™de D bandina
ve 1593 cm™’de G bandina sahiptir. Grafen/PANI kompozitinin Raman spektrumunda
ise D ve G bandlarinin yaninda iki yeni band daha olusmustur. Bunlardan 1165 cm™
piki kinoid halkasinin C-H egilmesini, 1503 cm™ piki ise bipolaron yapisimn N-H

egilmesine karsilik gelmektedir. Bu durum grafen ylizeyi iizerindeki PANI varligina

isaret etmektedir.
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Sekil 3.29 Saf PANI, grafen ve grafen/PANI kompozitinin Raman spektrumu

Sekil 3.30 Saf PANI, grafen ve grafen/PANI kompozitinin FTIR spektrumunu
gostermektedir. Grafenin FTIR spektrumunda 1191 ve 1558 cm™ pikleri sirasiyla C-O
gerilme titresimi ve C=C gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Saf PANI’nin
FTIR spektrumunda 1560, 1487, 1301 ve 1137 cm™ bandlan sirastyla quinoid
halkasinin C=C gerilmesi, benzenid halkasinin C=C gerilmesi, benzenoid biriminin C-N
gerilmesi ve quinoid biriminin C-N titresimini ifade etmektedir. Grafen/PANI
kompoziti, saf PANI ile ayni titresimleri sergiledigi icin PANI basariyla grafen yiizeyi

tizerinde biriktirilmistir.
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Sekil 3.30 Saf PANI, grafen ve grafen/PANI kompozitinin FTIR spektrumu

Bir boya duyarl giines hiicresinin verimi agagidaki denklemler yardimiyla hesaplanir.

FF = % (3.1)
n = Lds® o 100% (3.2)

in

Bu ifadelerde Js: kisa devre akim yogunlugu (mA cm®), Vo agik devre gerilimi (V), Pi,
gelen 151810 giicll, Jmax V€ Vmax akim ve gerilim degerleri, FF doluluk orani, n ise

verimdir.

Sekil 3.31 ¢iplak FTO cam, grafen, saf PANI, PANI/grafen ve Pt zit elektrotlarini igeren
boya duyarli gilines hiicrelerinin fotoakim-gerilim egrilerini gostermektedir. Bu egriler

yolu ile elde edilen fotovoltaik parametreler ¢izelge 3.6’da verilmistir.

95



16 -
3
=
':_) ______________
T A2 ~=TSiie e
g g S
= N
)E‘J — Pt
= 8 4- - - PANI/Grafen
= eees PANI
3‘? 1-.—. Grafen
= 4---~ FTOcam
g |
’ 0 T T —=
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Gerilllm/'V

Sekil 3.31 Farkli zit elektrotlarin fotoakim yogunlugu- gerilim egrileri

Cizelge 3.6 Farkli zit elektrotlarin boya duyarli gilines hiicreleri igin fotovoltaik
parametreleri

Zit Elektrot | V. (V) Je(MAcm?) | FF 1 (%)
FTO cami 0.495 3.87 0.1 0.19
Grafen 0.601 12.08 0.39 2.82
PANI 0.683 12.86 0.54 4.78
PANI/Grafen | 0.685 13.28 0.67 6.09
Pt 0.695 14.20 0.70 6.88

Zit elektrot olarak uygulanan PANI/Grafen nanokompoziti saf PANI ve grafen
elektrotlarina gore daha yiliksek verime sahipken Pt elektrotuna goére yakin bir
performans sergilemistir. Bu performans gelisiminin nedeni PANI/Grafen elektrotunun
gelismis elektrokatalitik performansidir. Bu sonuglar PANI/Grafen nanokompozitinin
boya duyarli giines hiicrelerinin zit elektrotlart konusunda Pt elektrotuna gére potansiyel

bir alternatif oldugunu gdstermektedir.
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3.1 Kaynak Arastirmasinin Degerlendirilmesi

Stiperkapasitor uygulamalar1 igin sentezlenen grafen/polianilin kompozitleri, grafenin
yiiksek iletkenligi ve genis yiizey alami ile polianilinin grafen tabakalar1 {izerinde
homojen sekilde dispers olabilmesi nedeniyle saf polianiline ve grafene gore ¢ok daha
yiiksek spesifik kapasitansa sahiptir. Ayrica grafen/polianilin kompozitleri grafenin ¢ok
yiiksek mekanik dayanimi sonucu polianilinin sarj-desarj dongiisii boyunca sisme ve
bliziilme olaylarinin 6niine gecilmesi nedeniyle ¢ok daha yiiksek dongili kararlilig
sergilemislerdir.

Elektrokimyasal sensor ve biyosensor olarak hazirlanan grafen/iletken polimer
nanokompozitleri ise yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip grafenin yiiksek iletkenligi
ve genis ylizey alani gibi 6zelikleri nedeniyle elektrot ve enzimin elektroaktif kismi
arasinda elektron kablosu rolii listlenmesinden dolay1 analit i¢in yiiksek hassasiyet ve
yiiksek se¢imlilige sahiptir. Bu nedenle bu kompozit yapisi temel alinarak hazirlanan
elektrotlar, genis bir derisim araliginda lineer yanit, birden fazla analiti es anli olarak
belirleyebilme, diisiik belirlenme limiti, yiiksek tekrarlanabilirlik ve uzun siiren

kararlilik gibi iistiin 6zelikler gosterirler.

Boya duyarl giines hiicrelerinin zit elektrodu olarak uygulanan grafen/iletken polimer
nanokompozitleri kompozit bilesenlerinin saf hallerinin temel alan elektrotlara gore
daha yiiksek verimli olup, yaygin olarak kullanilan Pt temelli zit elektrotlara gore
karsilagtirilabilir verim degerleri sergilemektedir. Bunun nedeni grafen/iletken polimer
nanokompozitinin kompozitin saf bilesenlerine gore sahip oldugu yliksek

elektrokatalitik aktivitedir.

Grafen/Ag nanotanecik kompozitlerini temel alan ¢aligmalar, giimiis nanotaneciklerinin
grafen nanotabakalar1 i¢in nanoaralayici ve iletken rolii oynayarak grafen tabakalar
arasindaki uzakligi arttirmanin yani sira, tabakalar arasindaki elektrik iletkenligini
gelistirdigini gostermislerdir. Grafen/Ag nanotanecik nanokompozitlerini temel alan
antibakteriyel testler bu nanokmopozitin oldukga yiiksek antibakteriyel aktiviteye sahip
oldugunu gostermistir. Bu durum Grafen/AgNP nanokompozitinin dezenfeksiyon

alaninda yiiksek bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Materyal

Tez kapsaminda grafen sentezinde kullanilan grafit oksit (30 pm kalinlik, 500 pm
ortalama boyut) Grafen Kimya Sanayi Sti.’den, hidrazin hidrat (50-60 % w/w) Sigma-
Aldrich (Almanya), amonyak (28-30% w/w) Merck (Almanya) firmalarindan satin
alimmstir. Giimiis nanotanecik sentezinde kullanilan glimiis nitrat (AgNOs3, > 99,5 %)
Sigma-Aldrich (Almanya) ve sodyum borhidriir (NaBHs) Merck (Almanya)
firmasindan temin edilmistir. Sentezlenen grafen nanotabakalari ve giimiis
nanotaneciklerinin stabilize edilmesi i¢in kullanilan polivinilpirolidon (PVP, toz,
ortalama Mw: 29000) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan satin alinmigtir. Polianilin
sentezi i¢cin monomer olarak anilin (> 99.5%), baslatic1 olarak amonyum per siilfat
(APS) (= 98%) ve katkilayici olarak kullanilan hidroklorik asit (HCI) (%37) Sigma-

Aldrich (Almanya) firmasindan satin alinmistir.

4.2 Yontem

Deneysel calismalar, grafit oksitten grafen oksit eldesi, grafen oksitten grafen eldesi,
grafen/giimiis  nanotanecik  nanokompozitinin  sentezi,  polianilin  sentezi,
grafen/polianilin sentezi ve grafen/giimiis nanotanecik/polianilin nanokompozitin

sentezi ve karakterizasyonu olmak iizere alti asamadan olugmaktadir.

4.2.1 Grafit oksitten grafen oksit eldesi

Grafit oksit tabakalari ayrirarak grafen oksit elde edilmesi i¢in ultrasonik banyo
(Elmasonic S 70 H, 150 W) kullanilmistir. Bunun i¢in 0,5 mg/mL (50 mL deiyonize su)
derisimindeki grafit oksit karisimlart hazirlanmig ve karigimin pH’1 amonyak ¢ozeltisi
eklenerek yaklagik 2,5 ten 10 civarina ¢ikarilmistir. Grafit oksit karigimi oda
sicakliginda bir saat siire ile ultrasonik dalgalarla etkilestirilmistir. Islem sonucu elde

edilen karisimda, tabakalarma ayrilamayan ¢ok az miktarda grafit oksitin
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uzaklagtirllmasi amaciyla, karistm 3000 rpm hizda 30 dk siireyle santrifiijlenmis ve

¢oken kisim ayrilmistir (Li vd. 2008).

4.2.2 Grafen oksitten grafen sentezi

Yukarida belirtildigi gibi hazirlanan 0,5 mg/mL derisimdeki grafen oksit karisimina,
indirgeme sonrasinda sentezlenen grafen nanotabakalarinin yeniden bir araya gelerek
aglomere olmasini engellemek amaciyla PVP (4 mg/mL) eklenir ve dispersiyon
yaklasik olarak 12 saat karistirilmistir. Grafen oksit dispersiyonuna farkli miktarlarda
hidrazin hidrat (Hidrazin hidrat/Grafit Oksit: 0,7-2-3 w/w) eklenmis ve karisim birkag
dakika siireyle siddetli bir sekilde karistirilmigtir. Daha sonra grafen oksit
dispersiyonunun yag banyosu igerisinde, geri sogutucu altmda 95 °C’de
karistirilmasiyla farkli siirelerde (1-6-24 saat) kimyasal indirgenme tepkimesi
gerceklestirilmistir (Yoon vd. 2011, Su vd. 2011).

4.2.3 Grafen/Ag nanotanecik nanokompozitinin sentezi

Grafen/Ag Nanotanecik Nanokompoziti, grafen tabakalar1 izerinde AgNO3’lin kimyasal
olarak indirgenmesi yoluyla sentezlenmistir. Kompozitin sentezlenmesinde iki farkli

yontem uygulanmistir. Bunlar ardisik ve esanli indirgeme yontemleridir.

Ardisik Indirgeme Yoéntemi: Bu yontemde giimiis nitrat/grafit oksit kiitlesel orani,
grafen oksite eklenen giimiis nitrat sulu ¢ozeltisinin derisimi ve indirgeyici olarak
kullanilan sodyum borhidriir derisiminin grafen/glimiis nanotanecik nanokompoziti
tizerine etkileri incelenmistir. Ardisik indirgenme yonteminde grafen dispersiyonuna
farkli derisimlerdeki (10-40 mM) ve farkli miktarlardaki AgNOs3 sulu c¢ozeltileri
(AgNOg/grafit oksit 1:1, 1:2, 1:4, 1:8 w/w) damlatilarak eklenmistir. Karisim bir saat
stireyle AgNO3’1n grafen tabakalarina dagilmasi amaciyla karigtirtlmistir. Elde edilen bu
karisimda AgNO3’li kimyasal olarak indirgemek amaciyla farkli derisimlerde NaBH4 (5,
25,75, 150, 200 mM) yavas yavas damlatilarak ya da hizla enjekte edilerek eklenmistir.

Tepkime 1 saat siireyle karistirma altinda oda sicakliginda gergeklestirilir. Elde edilen
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kartisim 3000 rpm’de 30 dk siireyle santrifiijlenmistir, stipernatant, vakumda filtre
membrani (47 mm ¢apinda, 0,22 pm gozenek c¢apl) ile filtrelenmistir, hazirlanan filtrat
defalarca deiyonize su ile yikanir ve 50 °C’de vakum etiiviinde 24 saat siireyle
kurutulmustur. Sekil 4.1°de ardisik indirgeme yontemi ile grafen/giimiis nanotanecik

nanokompoziti hazirlaniginin sematik gosterimi verilmistir (Su vd. 2011).

Grafit oksit
Grafen oksit
Ultrasonikasvon
—

Grafen

O _¥oT
L. e =N
L-\. _.-I'-; .xl-\. - ,-]"q ..lk _.-'[1:,,.]

HOOC COOH

Grafen/Ag nanotanecik PVP
nanokompoziti

Sekil 4.1 Ardisik indirgeme yonteminin sematik olarak gosterimi

Esanh Indirgeme Yontemi: Bu yontemde nanokompozit sentezi iizerine grafen oksite
eklenen glimiis nitrat sulu ¢ozeltisi derisimi ve indirgeyici olarak kullanilan hidrazin
hidrat derisiminin etkileri incelenmistir. Esanli indirgenme yonteminde, grafen oksit
dispersiyonuna farkli derisimlerdeki AgNOs3 sulu ¢ozeltileri (5-40 mM) damlatilarak

eklenmistir. Karigim bir saat siireyle AgNO3’lin grafen oksit tabakalarina dagilmasi
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amaciyla karigtirnlmistir. Elde edilen bu karisimda grafen oksit ve AgNO3’ii indirgemek
amaciyla karigima 95 °C’de farkli derisimlerde hidrazin hidrat (0,1 M-14 M)
eklenmistir. Eklenen hidrazin hidrat miktari, yalniz grafen oksiti indirgemek igin
kullanilan hidrazin hidratin iki katidir. Indirgeyici eklenmesinin ardindan tepkimenin
karigtirma altinda 24 saat siireyle devam etmesi saglanir. Elde edilen karigim 3000
rpm’de 30 dk siireyle santrifiijlenmistir, Siipernatant, vakumda filtre membrani (47 mm
capinda, 0,22 um gozenek ¢apl) filtrelenmis ve hazirlanan filtrat, defalarca deiyonize
su ile yikanarak ve 50 °C de vakum etiiviinde 24 saat siireyle kurutulmistur. Sekil
14.2°de esanli indirgeme yoOntemi ile grafen/giimils nanotanecik nanokompoziti

hazirlanisinin sematik gosterimi verilmistir.

Grafit oksit

' Grafen oksit
Ultrasonikasyon

——

Grafen/Ag nanotanecik
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Sekil 4.2 Esanli indirgeme yonteminin sematik olarak gosterimi
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4.2 .4 Polianilin sentezi

Polianilin sentezi i¢in anilin, 1 M HCI sulu ¢ozeltisine (20 mL) eklenerek 0.3 M
derisimde monomer ¢oOzeltisi hazirlanmistir. Oda sicakliginda siddetli karistirma
sirasinda 0.075 M derisimde amonyum persiilfat iceren 1 M HCI sulu ¢ozeltisi (20 mL)
hizla monomer ¢o6zeltisine eklenmistir. Karisim oda sicakliginda bir gece siireyle
kanistirilir. Polimerizasyon tepkimesi sonucu elde edilen iirtin 100 mL su ile seyreltilir.
Coken polimer filtreleme yoluyla toplanmis, su, etanol ve hekzan ile yikandiktan sonra
60 °C’de vakumda kurutulmustur. Bu yontem uygulanarak belirtilen kosullarda

sentezlenen polimerin verimi hesaplanmistir (Zhang vd. 2010).

4.2.5 Grafen/polianilin nanokompozitinin sentezi

Yukarida belirtildigi gibi hazirlanan grafen ornekleri su igerisinde ultrasonikasyon
yardimi ile yeniden dispers edilir. Elde edilen grafen disperisyonu igerisine anilin
monomeri ve HCI eklenerek, 0,3 M anilin ve 1 M HCI derisimde grafen/anilin sulu
¢ozeltisi (20 mL) hazirlanir. Hazirlanan karisim 1 saat siireyle ultrasonik etki altinda
tutulur. Oda sicakliginda siddetli karistirma sirasinda 0.075 M derisimde amonyum
perstilfat iceren 1 M HCI sulu ¢ozeltisi (20 mL) hizla grafen/anilin ¢ozeltisine eklenir.
Karisim oda sicakliginda bir gece karistirilir. Polimerizasyon tepkimesi sonucu elde
edilen {irtin 100 mL su ile seyreltilir. Hazirlanan grafen/polianilin nanokompoziti
filtreleme yoluyla toplanir, su, etanol ve hekzan ile yikanir ve 60 °C’de vakumda
kurutulur. Grafen/polianilin nanokompoziti sentezinde kompozitteki grafen iriiniiniin

yapisi tizerine etkisi incelenmistir (Zhang vd. 2010).

4.2.6 Grafen/Ag Nanotanecik/Polianilin Nanokompozitinin Sentezi

Yukarida ifade edilen sekilde hazirlanan grafen/Ag nanotanecik nanokompoziti su
igerisinde ultrasonikasyon yardimi ile yeniden dispers edilir. Elde edilen grafen/Ag
nanotanecik dispersiyonu igerisine anilin monomeri ve HCI eklenerek, 0,3 M anilin ve 1
M HCI derisimde grafen/anilin sulu ¢ozeltisi (20 mL) hazirlanir. Hazirlanan karigim 1

saat slireyle ultrasonik etki altinda tutulur. Oda sicakliginda siddetli karistirma sirasinda
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0.075 M derisimde amonyum persiilfat iceren 1 M HCI sulu ¢ozeltisi (20 mL) hizla
grafen/Ag/anilin ¢ozeltisine eklenir. Karigim oda sicakliginda bir gece siireyle
kanistirilir. Polimerizasyon tepkimesi sonucu elde edilen iirtin 100 mL su ile seyreltilir.
Hazirlanan grafen/Ag nanotanecik/polianilin nanokompoziti filtreleme yoluyla toplanir,
su, etanol ve hekzan ile yikamr ve 60 °C’de vakumda kurutulur. Grafen/Ag
nanotanecik/polianilin nanokompoziti sentezinde, grafen/Ag nanotanecik miktarinin

nanokompozit yapisi iizerine etkisi incelenmistir.

4.3 Karakterizasyon

Grafen, grafen/giimiis nanokompozit yapilart asagida belirtilen analiz yontemleri

uygulanarak karakterize edilmistir.

4.3.1 Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR) analizi

Grafen oksit, grafen ve grafen/giimiis nanokompoziti, polianilin, grafen/polianilin
nanokompoziti ve grafen/giimiis nanotanecik/polianilin nanokompozitinin infrared
spektrumlart SHIMADZU FTIR-8400 S sistemi ile elde edilmistir. Toz halindeki
ornekler potasyum bromiir (KBr) kullanilarak tablet haline getirilmis ve analizler 400-

4000 cm™ dalga sayisi araliginda gergeklestirilmistir.

4.3.2 UV-goriiniir bolge spektrofotometre analizi

Grafen oksit, grafen, grafen/glimiis nanokompoziti, polianilin, grafen/polianilin
nanokompoziti ve grafen/glimiis nanotanecik/polianilin nanokompozit érneklerinin UV-
gorliiniir  bolge spektrumlar1 icin SHIMADZU UV 1601 spektrofotometresi
kullanilmistir. Orneklerin UV-gériiniir bdlge spektrumlari 200-700 nm dalga boyu
araliginda kaydedilmistir. Analiz i¢in tepkime sonunda elde edilen ¢ozeltiler deiyonize

su ile seyreltilmistir.
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4.3.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve EDX analizi

Grafen, grafen/giimilis nanokompoziti, polianilin, grafen/polianilin nanokompoziti ve
grafen/glimiis nanotanecik/polianilin nanokompozit 6rneklerinin morfolojik 6zelikleri
FEI QUANTA 400F Field Emission SEM yiiksek c¢oziiniirliklii taramali elektron
mikroskobu ile incelenmistir. Ornekler, toz halinde kurutulmus olan kompozitin,
ultrasonikasyonla deiyonize su icerisinde dispers edilmesi ve sonrasinda dispersiyondan

analizde kullanilacak olan karbon bant iizerine damlatilmasiyla hazirlanmstir.

4.3.4 Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi

Grafen, grafen/glimiis nanokompoziti, polianilin, grafen/polianilin nanokompoziti ve
grafen/glimiis nanotanecik/polianilin nanokompozit 6rneklerinin TEM ol¢limleri, 80
kV hizlandirier voltaj altinda calisan FEI marka Tecnai G Spirit Biotwin model
Yiiksek Kontrastli Gegirimli Elektron Mikroskobu (CTEM) ile gergeklestirilmistir.
Ornekler, toz halinde olan kompozitin ultrasonikasyonla deiyonize su igerisinde dispers
edilmesi ve sonrasinda dispersiyondan karbon kapli bakir gride damlatilmasi yoluyla

hazirlanmstir.

4.3.5 Raman spektroskopisi analizi

Grafen oksit ve grafen orneklerinin Raman Spektroskopisi analizleri Thermoscientific

DXR Raman mikroskobu cihazi ile gerceklestirilmistir.

4.3.6 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizi

Grafen oksit ve grafen Orneklerinin atomik kuvvet mikroskobu analizleri Vecoo

MultiMode V marka sistemde vurma yontemi ile gerceklestirilmistir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calisma, grafit oksitten grafen oksit eldesi, grafen oksitten grafen eldesi,
grafen/giimiis  nanotanecik  nanokompozitinin  sentezi,  polianilin  sentezi,
grafen/polianilin sentezi ve grafen/giimiis nanotanecik/polianilin nanokompozitin

sentezi ve karakterizasyonu olmak iizere alti asamadan olugmaktadir.

5.1 Grafit Oksitten Grafen Oksit Eldesi

Grafit oksit, tabakalarina ayrilarak grafen oksit elde edilmesi i¢in bir saat siireyle, oda
sicakliginda ultrasonik banyoda ses oOtesi dalgalarla etkilestirilmistir. Ornek iginde
tabakalarina ayrilmayan grafit oksitin ortamdan uzaklastirilmasi amaciyla karigim 30 dk
siireyle 3000 rpm hizda santrifiijjlenmis ve grafen oksit 6rneklerinin tamamen ¢oktiigi

gozlenmistir. Bu durum grafit oksitin tabakalarina ayrilamadiginin gostergesidir.

Grafit oksiti tabakalarina ayirabilmek igin 0,2 mg/mL olan grafit oksit derisimini 0,05-
0,1 mg/mL degerlerine diistiriilmesi, grafit oksitin su igerisindeki derisimininin azar
azar ekleyerek artirma, ultrasonik banyoda tutulma siiresinin 1 saatten 2-12 saate
¢ikarilmasi, ultrasonik banyo sicakliginin oda sicakligindan 40-70 °C sicakliklara
cikarilmasi, grafit oksit dispersiyon ortami olan deiyonize su yerine farkli organik
coziliclilerin (dimetil formamid (DMF), N-metil-2-pirolidon (NMP) ve etanol)
kullanilmasi, ultrasonik banyo icerisinde farkli hacimlerde beher, balon ve cam tiipler
igerisinde tutulmalar1 yaninda farkli derinliklerde daldirilmalar1 ve dispersiyon igin
ultrsonik banyo yerine ultrasonik problu sonikatér kullanimi gibi farkli yontemlere
basvurulmustur. Belirtilen yontemlerin grafit oksit tabakalarinin ayrilarak grafen oksit

elde edilmesi iizerine olumlu bir etkisi gozlenmemistir.

Bilindigi gibi tabakalarina ayrilmig grafit oksit (ya da grafen oksit (GO)) iyi dispers
olmus sulu kolloidler olusturur. Grafen oksit tabakalari, su igerisinde dispers
olduklarinda, sahip olduklart karboksilik asit ve fenolik hidroksil gruplarinin

Iyonizasyonu sonucunda yiiksek negatif yiikle yiiklenirler. Bu durum kararli grafen
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oksit kolloidlerinin olusumunun, Sekil 5.1°de gosterildigi gibi, grafen oksitin
hidrofilikliginden daha c¢ok elektrostatik itme kuvvetlerinden kaynaklandigini
gostermistir (Li vd. 2008).
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Sekil 5.1 Ultrasonik etki sonucu tabakalarina ayrilan grafit oksitin elektrostatik itme
sonucunda stabilize olusunun sematik gosterimi (Li vd. 2008)

Bu durum g6z oniine alindiginda ultrasonik etkilesim sirasinda grafit oksit karigiminin
pH’1mnin grafen oksit tabakalarinin ayrilmasi {izerinde etkin olabilecegi dngoriilmiistiir.
Bu nedenle grafit oksit karigimimin pH’1 amonyak ¢ozeltisi eklenerek yaklasik 2,5 ten
10 civarina ¢ikarilmistir. 0,2 mg/mL derisimindeki grafit oksit kullanilarak hazirlanmig
olan bu bazik karisim oda sicakliginda bir saat siireyle ultrasonik etkilesimde
tutulmustur. Elde edilen kahverengi renkteki dispersiyon 3000 rpm hizda 30 dk
santrifiijlenmis, islem sonunda Ornegin hemen hemen hi¢ ¢okmedigi saptanmistir.
Santrifiij hizinin 18000 rpm’e ¢ikarilmasinda bile, grafen oksit tabakalarinin 6nemli
Olclide c¢oktiirlilemedigi gozlenmistir. Bu durum kalan siispansiyonun mikron
boyutundan kiigiik tek tabakali ve birkac tabakali grafenden olustugunun gostergesidir
(Novoselov 2011).

Sekil 5.2°de grafit oksitin ultrasonikasyonu ile hazirlanan grafen oksitin AFM
goriintiileri ve bu goriintiilerden elde edilen yiikseklik profilleri verilmistir. Hazirlanan
grafen oksit 6rneklerinin kalinliklari 1,4-2,1 nm arasindadir. Bu durum grafit oksitin bir
ya da birkag tabakaya kadar tabakalarma ayrilabildigi ve buna bagli olarak
ultrasonikasyon yolu ile grafen oksitin etkin bir sekilde hazirlanabildiginin

gostergesidir.
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Sekil 5.2 Grafen oksitin AFM goriintiileri ve ytikseklik profilleri

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, ultrasonik etkilesim isleminin bazik ortamda
yapilmasina karar verilmistir. Bu islemin ardinda grafen sentezi i¢in en uygun grafit
oksit derigiminin belirlenmesi i¢in farkli derisimlerde (0,2-1 mg/mL) grafen oksit
dispersiyonlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan dispersiyonlar arasinda en uzun siire
kararliligim1 koruyan, derisim 0,5 mg/mL, oldugu igin grafen oksit dispersiyonu grafen

sentezinde i¢in en uygun derisim olarak bu deger secilmistir.
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5.2 Grafen Oksitten Grafen Sentezi

Grafen oksitten grafen sentezi i¢in kimyasal indirgeme yontemi uygulanmistir. Grafen
oksitin kimyasal olarak indirgenmesi i¢in hidrazin hidrat kullanilmistir. Grafen oksitin
indirgenmesine tepkime siiresinin etkisi (1-24 h) ve indirgemede kullanilan hidrazin

hidrat miktarinin etkisi (hidrazin hidrat /grafit oksit (0,7 — 3 w/w)) incelenmistir.

Grafen oksitin hidrazin hidratla 95 °C’de indirgenme tepkimesi siirecinde, kahverengi
olan rengi siyaha doniismektedir (Sekil 5.3.a,c). Bu durum grafen oksitteki fonksiyonel
gruplarin 6nemli Olciide uzaklastirildigi ve grafenin elde edildiginin gostergelerinden
birisidir. Indirgenme tepkimesi siiresince tabakalarin yiizeyindeki polar fonksiyonel
gruplarin uzaklagmasi grafen nanotabakalarinin hidrofobikliginin artisina neden olur.
Bu nedenle tersinmez aglomeratlar (yigilmalar) ya da tabakalar arasi van der Waals
etkilesimleri yoluyla yeniden grafit yapisi olusur (Sekil 5.3.b). indirgeme tepkimesi
Oncesi grafen oksit nanotabakalar1 PVP ile modifiye edilebilirse, grafen tabakalar1 su
ortaminda dispers halde elde edilebilir (Sekil 5.3.c). Hazirlanan bu dispersiyon aylarca

kararliligin1 koruyabilmektedir.

- J

Sekil 5.3.a. Grafen oksit sulu dispersiyonu, b. PVP kullanilmadan hidrazin hidratla
indirgenmis grafen yapisi, €. PVP ile modifiye edilmis grafen sulu
dispersiyonu
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Sekil 5.4’de grafenin AFM goriintiileri ve bu goriintiilerden elde edilen yiikseklik
profilleri verilmistir. Bu sonuglara gore grafen tabakalarinin kalinliklar1 3.5-5 nm
arasindadir. Grafen oksit ile karsilastirildiginda grafen tabakalarinin kalinliklarinin
kayda deger olgiide arttign gozlenmistir. Bunun iki temel nedeni oldugu
diistiniilmektedir. Bunlardan birincisi grafen tabakalarinin stabilizor olarak kullanilan
PVP zincirleri ile etkilesimi tabaka kalinliklarinin artmasina neden olmaktadir (Yoon ve
In, 2011). Bunun yaninda grafen oksitin indirgenmesi sonucu elde edilen karisimin

filtrelenmesi, yikanmasi ve kurutulmasi sirasinda grafen tabakalari kismi olarak

agglomore olabilmektedir.
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Sekil 5.4 Grafenin AFM goriintiileri ve ytikseklik profilleri

Sekil 5.5’de grafen oksit ve hidrazin hidrat ile kimyasal olarak indirgenen grafen oksitin
UV-goriiniir bolge spektrumlart goriilmektedir. Grafen oksitin UV-goriiniir bolge
spektrumunda iki pik gozlenmistir. Bunlardan 232 nm maksimumunda bulunan pik
aromatik C-C baglarinin n—n*  gegislerinden kaynaklanmaktadir. Omuz seklinde

bulunan 298 nm’deki pik ise C=0 baglarinin n— n* gecisleri nedeniyle olusmustur.
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Hidrazin hidrat ile indirgenme sonucunda oksijen iceren fonksiyonel gruplar
uzaklagtinlmig ve grafen tabakalarinin elektronik baglanimi (conjugation) restore
edilmistir. Bu nedenle grafen oksitin 232 nm’deki karakteristik absorpsiyon piki 269
nm’ye kaymistir (redshift) ve 298 nm’deki absorpsiyon piki kaybolmustur. Bunun
yaninda spektral bolgenin tiimiinde grafen oksitin indirgenmesi sonucu absorbans
degerleri artig gostermistir. Elde edilen bulgular siireli yayinlardaki sonuglarla

uyumludur (Xu vd. 2011).
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Sekil 5.5 Grafen oksit ve grafenin UV-goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 5.6 Grafit oksit ve grafenin (Hidrazin hidrat/Grafit oksit (0,7 w/w uygulanilarak
indirgenmis grafen oksit) Raman spektrumlari

Sekil 5.6’da grafit oksit ve grafenin Raman spektrumlari goriilmektedir. Grafit oksitin
Raman spektrumunda 1585 cm™ Raman kaymasi civarinda bulunan pik G band: olarak
adlandirilir ve E2g modunun birinci dereceden sagilimina karsilik gelir. G bandinin
yaninda 1330 cm™ Raman kaymasi civarinda ortaya ¢ikan pike D bandi ad1 verilir. Bu
pikin olusum nedeni grafen nanotabakalar1 {izerindeki yaygin oksidasyonun sonucunda
diizlemdeki sp2 bolgelerinin boyutlarindaki azalmadir. Indirgenmis grafen oksitin
Raman spektrumu da hem D hem de G bantlari igerir; ancak D/G siddet oran1 (Ip/lg)
grafen oksitinkine gore artig gostermistir. Grafit oksitin Raman spektrumunda Ip/lg
1,184 iken indirgenme tepkimesi sonucunda grafen 6rneginde 1,386’a yiikselmistir.
Io/lg genellikle diizensiz (disordered) karbon yapilari igin bir élgiidiir ve sp/sp® karbon
orant olarak ifade edilir. Ip/lg’deki bu artis grafitik malzemelerin kristalliklerinin
bozunmasi anlamina gelmekte ve sp2 bolgelerinin ortalama boyutlarinda daha ileri bir
azalmay1 gostermektedir. Bu durum indirgenme 6ncesi grafit oksittekine gore tepkime

stireyle daha fazla sayida ve daha kiiciik boyutlarda grafitik bolgelerin olusumu ile ifade
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edilir. Bu sonug¢ grafen oksit yapisindaki oksijenli gruplarin 6nemli dl¢iide giderilerek
grafenin basariyla hazirlandiginin bir baska gostergesidir. Siireli yaymlarda da benzer

sonuglara rastlanmaktadir (Stankovich vd. 2007, Pei vd. 2012).

Sekil 5.7°de grafen oksitin FTIR spektrumu verilmistir. Grafen oksitin FTIR
spektrumunda, 3410 cm™ deki yayvan pik O-H gerilme titresimlerini, 1721 cm™ deki
pik, karboksil C=0 gerilme titresimini, 1404 cm™ piki O-H deformasyon titresimi ve
1087 cm™ piki C-O gerilme titresimini gostermektedir.
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Sekil 5.7 Grafen oksitin FTIR spektrumu

Grafen oksitin kimyasal olarak indirgenmesine, indirgeyici olarak kullanilan hidrazin
hidratin, grafit oksite gore kiitlesel olarak orani ve tepkime siiresinin etkileri
incelenmistir. Tepkime siiresince oksijenli fonksiyonel gruplarin uzaklasmasi nedeniyle
grafen oksite ait karakteristik piklerin tamamen ortadan kalkmasi ya da kayda deger

sekilde zayiflamasi beklenmektedir.
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Sekil 5.8 Grafen oksit ve farkli siirelerde (', 6 ve 24 saat) hidrazin hidrat (HH/GO =
0.7) ile indirgenmis grafen oksitin FTIR spektrumlari

Grafen oksitin kimyasal olarak indirgenmesinde tepkime siiresinin incelemesinde,
hidrazin hidrat/grafen oksit kiitlesel orani sabit tutulmus ve tepkime siiresi 1, 6 ve 24
saat olarak uygulanmistir. Sekil 5.8°de farkl: siirelerde hidrazin hidrat/grafen oksit = 0.7
(w/w) olan 1,6 ve 24 saat siireyle indirgenmis Orneklerin FTIR spektrumlari
goriilmektedir. Tepkime siiresi 24 saate uzatildiginda grafen oksite ait olan spesifik
piklerin 1 ve 6 saat siireyle indirgenen O0rneklere gore daha belirgin sekilde zayifladigi
gbzlenmistir. Bu nedenle sonraki deneyler i¢in indirgenme siiresi olarak 24 saat

belirlenmistir.
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Sekil 5.9 Hidrazin hidrat/Grafit oksit (HH/GO) (0,7 w/w), HH/GO (2 w/w), HH/GO (3
w/w) (0,5 mg/mL grafen oksit derisimi) derisimde grafen oksit uygulanilarak
hazirlanmis grafen 6rneklerinin FTIR spektrumlari

Tepkime siiresinin etkisinin belirlenmesinden sonra, sabit tepkime siiresinde tepkimede
kullanilan hidrazin hidrat miktarinin grafen oksitin indirgenmesine olan etkisi
incelenmistir. Bunun igin 24 saat tepkime siiresinde hidrazin hidrat/grafit oksit = 0.7-2-3
(w/w) deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil 5.9’da farkli hidrazin hidrat/grafit oksit
oranlariyla indirgenmis olan 6rneklerin FTIR spektrumlari verilmistir. Her {i¢ kosulda
da grafen oksite yapisinda bulunan oksijenli gruplara ait spesifik piklerin 6nemli 6l¢iide
zayifladigr belirlenmistir. Bu sonuglara gore hidrazin hidrat miktarinin grafen oksite
gore kiitlece 0,7°den daha fazla olmasinin indirgenme tepkimesi {izerinde ciddi bir etkisi
olmadig1 goriilmektedir. Ayrica grafen dispersiyonu igerisindeki hidrazin derisiminin
artmasi dispersiyon kararliligin1 azaltmakta ve sentezlenen grafen nanotabakalar1 kisa
siirede aglomere olmaktadir. Stireli yayinlarda, hidrazin hidrat miktarinin grafen oksite
gore kiitlece oranmmin 0,7°den daha diisiik olmast durumunda indirgenme
performansinin azaldigi belirtilmistir. Hidrazin miktarinin bu degerden fazla olmasi

durumunda indirgenme performansinda ve buna bagli olarak grafen nanotabakalarinin
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elektrik iletkenligi tizerinde ciddi degisimler olmadigi belirlenmistir. Bunun yan1 sira
hidrazin oldukga toksik bir kimyasaldir ve kullanim1 en aza indirgenmelidir. Tiim bu
nedenlerden dolay1 grafen oksitin hidrazin hidratla kimyasal olarak indirgenmesinde
hidrazin hidrat/grafen oksit kiitlesel oran1 0,7 alinmis ve indirgenme tepkimesinin siiresi
24 saat olarak belirlenmistir. Siireli yayinlarda benzer sonuglara rastlanmaktadir (Li vd.
2008).

Sekil 5.10’da grafenin SEM gériintiisii ve EDS spektrumu verilmistir. SEM
gorlintiisiinden grafen nanotabakalarinin egri biigrii ve kivrimli kenar kisimlar1 agik bir
sekilde goriilmektedir. EDS grafigi ise SEM goriintiisii verilen yapinin, grafenin
kimyasal yapisinda olmast gerektigi gibi C ve O atomlarindan olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.10 Grafen 6rneginin: a. SEM goriintiisii, b. EDS spektrumu

Sekil 5.11’de grafenin TEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilere gore grafen

tabakalar1 kivrilmig bir yapiya sahiptir. AFM sonuglariin da gosterdigi gibi hazirlanan
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grafenin, grafen oksitle karsilastirildiginda daha tabakali bir yapiya sahip oldugu

goriilmektedir.

Sekil 5.11 Grafen 6rneginin TEM goriintiileri

5.3 Grafen/Ag Nanotanecik Nanokompozitinin Sentezi

Grafen/Ag nanokompozitinin sentezi, ardisik ve esanli indirgeme olmak tizere iki farkli

sekilde gergeklestirilmistir.

5.3.1 Ardisik indirgeme yontemi

Ardisik indirgeme yonteminde, 4.2.3’de belirtilen kosullarda sentezlenmis olan grafen
dispersiyonu ortaminda, glimiis nanotaneciklerin onciil tuzu olan giimiis nitrat, sodyum
borhidriiriin eklenmesi ile giimiis nanotanecikleri halinde grafen nanotabakalarinin
iizerinde indirgenir. Bu yontemle grafen/giimiis nanokompozitinin sentezlenmesinde
oncelikli olarak, grafen dispersiyonuna eklenen glimiis nitratin, grafen sentezinde

kullanilan grafit oksite gore kiitlece oraninin etkisi incelenmistir. Buna gore farkl

117



AgNO3/GO (1- 0,125) oranlarinda deneyler gerceklestirilmistir. Deneylerin ilk
asamasinda, grafen dispersiyonuna eklenen giimiis nitrat sulu ¢dzeltisinin derisimi (40
mM), indirgeyici olarak kullanilan sodyum borhidriir derisimi (150 mM) ve AgNOs’e

gore molce orani (4) sabit tutulmustur.

Absorbans

200 300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.12 AgNO3/GO 1:1, 1:2,1:4 ve 1:8 ile hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitlerinin
UV-goriiniir bolge spektrumlari

Yapilan deneysel caligmalarin ardindan elde edilen UV-gériiniir bolge spektrumlari
sekil 5.12’de wverilmistir. Grafen/glimiis nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge
spektrumlarinda 269 nm’de gorilen pik yukarida belirtildigi gibi grafen
nanotabakalarinin karakteristik absorpsiyon pikidir. Bunun yaninda AgNO3/GO 1:1, 1:2
ve 1:4 oOrneklerinde 406 nm’de yeni bir pik ortaya cikmistir. Bu pik glimis
nanotaneciklerinin “surface plasmon resonans” (SPR) absorpsiyon bandindan
kaynaklanmaktadir ve ortamda glimiis nanotaneciklerinin olustugunun gostergesidir.
AgNO3/GO 1:8 oraninda tekrarlanarak yapilan deneylerde, UV-goriiniir bolge
spektrumunda glimiis piki oldukca zayiftir. Glimiis pikinin zayifligi, bu kosullarda
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giimiis nanotaneciklerinin ¢ok diisiik derisimlerde sentezlendigi ve SPR pikinin de

zayifladiginin gostergesidir.

Sekil 5.13’de AgNO3/GO 1:1, 1:2 ve 1:4 ile sentezlenen grafen/giimiis
nanokompozitlerinin SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerden kivrimhi ve dalgali
halde goriilen grafen tabakalarimin ylizeylerinde glimiis nanotaneciklerinin
biriktirilebildigi goriilmektedir. Glimiis nitrat miktar1 disiik tutuldugunda (1:4) (Sekil
5.14.c) grafen tabakalar1 {izerinde az miktarda glimiis nanotanecigi goriilmektedir.
Glimiis nitrat oran1 1:2’e yiikseltildiginde (Sekil 5.14.b) pek ¢ok giimiis nanotaneciginin
birbirlerinden ayr1 ve grafen tabakalar1 {izerinde rastgele bir sekilde dagilmis olarak
bulundugu gozlenmistir. Gilimiis nitrat miktar1 daha fazla artinldiginda ise (1:1)
nanotanecik boyutlarmin belirgin sekilde arttigi ve taneciklerin aglomere oldugu
belirlenmistir (Sekil 5.14.a). Bu nedenle giimiis nitrat miktarinin daha yiiksek oranlarda
kullanimina gerek duyulmamis ve bundan sonraki calismalarda giimiis nanotanecik
sentezinde AgNO3/GO 1:2 en iyi kosul olarak belirlenmistir. Literatiirde benzer sekilde
giimiis nitratin yiikksek miktarlarda kullaniminin aglomerasyonlara neden oldugu diisiik
miktarlarda kullanilmasinin ise hazirlanan nanotanecik miktarinin ¢ok az olmasina yol

actig1 gozlemlenmistir (Yuan vd. 2012).
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Sekil 5.13.a. AgNO;/GO 1:1, b. 1:2, c. 1:4 ile hazirlanan Ag/Grafen
nanokompozitlerinin SEM goriintiileri

Sekil 5.14’te AgNO3/GO 1:1, 1:2 ve 1:4 ile sentezlenen grafen/giimiis nanokompozit
orneklerinin EDS grafigi gosterilmistir. Elde edilen sonuglar SEM analizlerinde grafen
nanotabakalar1 tizerinde goriilen taneciklerin glimiis atomlarindan olustugunu, grafen
nanotabakalar1 ile giimilis nanotaneciklerinin basarili bir sekilde etkilestirilerek

Grafen/Ag nanokompozitinin basariyla sentezlendigini gostermistir.
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Sekil 5.14a. AgNOs/GO 1:1, b. 12, c. 1:4 ile hazirlanan Ag/Grafen
nanokompozitlerinin EDS grafikleri

Grafen/glimiis nanokompozit Orneklerinde grafen tabakalari lizerinde c¢oken giimiis
nanotaneciklerinin ortalama tanecik boyutu ve tanecik boyut dagiliminin belirlenmesi
icin TEM analizi gergeklestirilmistir. Sekil 5.15’de AgNO3/GO 1:2 ile sentezlenen

grafen/glimils nanokompozit orneginin TEM goriintiileri verilmistir. TEM analizi
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sonuglar1 SEM goriintiileri ile uyumlu olarak glimilis nanotaneciklerinin grafen

tabakalar1 lizerinde basartyla ¢oktiiriildiiglinii géstermektedir.

Iy 500 NM ; Id 100 NM
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Sekil 5.15.a,b. AGNO3/GO 1:2 (40 mM AgNOs; ¢ozeltisi, 150 mM NaBHy ¢ozeltisi) ile
hazirlanan Ag/Grafen nanokompozitlerinin TEM goriintiileri, . giimiis
nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi
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Grafen nanotabakalari iizerinde elde edilen giimiis nanotaneciklerinin yaklasik % 80’lik

fraksiyonunun ortalama tanecik boyutu 3-14 nm araligindadir.

Sekil 5.16°’da AgNO3/GO 1:4 ile hazirlanan Grafen/glimiis nanokompozitinin TEM
gorlntiileri ve tanecik boyut dagilimlar1 verilmistir Bu kosullarda hazirlanan giimiis
nanotaneciklerinin yaklasik % 80’lik fraksiyonunun ortalama tanecik boyutu 3-8 nm
araligindadir (Sekil 5.16.e). Ancak, UV-goriiniir bolge spektrumu ve SEM goriintiileri
ile paralel olarak grafit oksit dispersiyonuna eklenen AgNOg; ¢6zeltisi miktarinin
1:2’den 1:4’e diistiriilmesi sonucunda grafen nanotabakalar {izerinde ¢oktiiriilen giimiis
nanotaneciklerinin sayisinda kaydadeger bir azalma gdzlenmistir. Bu nedenle diger

parametrelerin incelenmesinde AgNO3/GO orani 1:2 (w/w) olarak kabul edilmistir.
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Sekil 5.16.a,b,c,d. AgNO3/GO 1:4 ile hazirlanan grafen/giimiis nanokompozitinin TEM
goriintiileri, e. glimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi
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Bu calismanin ardindan ardisik indirgeme yoOntemi ile grafen/giimiis nanotanecik
nanokompozitinin sentezine, grafen dispersiyonu iizerine eklenen glimiis nitrat sulu
¢Ozeltisinin derisiminin etkisi incelenmistir. Bunun i¢in (40-20-10 mM) giimiis nitrat
cozeltileri  hazirlanmistir.  Belirtilen ¢ozeltiler ile sentezlenen grafen/giimiis

nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari sekil 5.17°de verilmistir.

N

w
"

Absorbans

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Sekil 5.17 40, 20 ve 10 mM AgNO; sulu c¢ozeltileri ile hazirlanan Ag/Grafen
nanokompozitlerinin  UV-goriiniir bolge spektrumlari (AgNO3/GO 1:2
(wiw))

40 mM AgNO; sulu ¢ozeltisi ile sentezlenmis olan Grafen/Giimiis nanokompozitinde
giimiis nanotaneciklerinin SPR bandi merkezi 406 nm olan belirgin bir pik halinde
gorilmektedir. AgNO3 derisiminin 20 mM’a disiiriilmesi sonucunda SPR bandinin
siddetinde artis gozlenmis ve pikin merkezi sola kaymistir (398 nm). SPR bandinin
siddetindeki artis ¢ozelti ortaminda bulunan nanotanecik derisiminin arttiginin
gostergesidir. Pikin merkezindeki sola kaymanin ise giimiis nanotaneciklerinin tanecik
boyutlarinindaki azalmadan kaynaklaniyor olabilecegi diisliniilmektedir. AgNOs;
derisimi daha da distiriildiigiinde (10 mM) SPR band1 diger kompozitlerinkine gore
oldukga zayiflamis ve merkezi saga kaymistir (440 nm). Pik siddetindeki bu azalmanin
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diger Orneklere gore ¢ok daha az sayida glimiis nanotanecigi olusmasindan, saga
kaymanin ise tanecik boyutlarindaki artistan ileri geldigi diistiniilmektedir. Bunun yani
sira 350 nm civarinda zayifta olsa yeni bir band ortaya ¢ikmistir. Bu durum hazirlanan
cozeltinin farkli boyut ve sekillerdeki glimiis nanotaneciklerini i¢ermesinden ileri
gelmektedir. Das vd. (2011) yaptiklari calismada grafen oksit tabakalari iizerinde giimiis
nitrat1 indirgeyerek grafen oksit/glimiis nanokompozitin sentezlemislerdir. Calismada
grafen oksite eklenen giimiis nitrat derisiminin nanokompozit yapisina etkisini
incelemislerdir. Bu tez ¢aligmasindan farkli indirgenme kosullarinda gergeklestirilen
calismada diisiik derisimlerde (1-8 mM) eklenen glimiis nitratin derisiminin artmasi ile

nanotanecik boyutunun ve aglomerasyonlarinin artirdigini gézlemlemislerdir.

Sekil 5.18’de AgNO3/GO 1:2, 20 mM ve 40 mM derisimde AgNOs3 sulu ¢ozeltileri ile
hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitinin SEM goriintlisii verilmistir. 20 mM AgNO3
kullanilarak hazirlanan kompozitin morfolojik yapisinin 40 mM derisimdeki AgNOs ile

hazirlanan 6rnege benzer oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.18.a. 40 mM AgNOs, b. 20 mM AgNO; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitlerinin SEM goriintiileri (AgNO3/GO 1:2)
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Sekil 5.19°da 20 mM AgNOQOs; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitinin TEM
goriintiileri ve glimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi verilmistir. Hazirlanan
giimiis nanotaneciklerinin yaklasik % 80’lik fraksiyonunun ortalama tanecik boyutu 3-8
nm araligindadir (Sekil 5.19.f). 40 mM AgNO; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitinde giimiis nanotaneciklerinin boyut araligr 3-14 nm oldugundan (Sekil
5.15), 20 mM AgNOs; ¢ozeltisi ile hazirlanan kompozitte gliimiis nanotanecikleri daha
dar bir tanecik boyut dagilimina sahip olduklar1 belirlenmistir. Ayrica UV-goriiniir
bolge spektrumu ile de uyumlu olarak daha fazla glimiis nanotaneciginin grafen
nanotabakalari {izerinde ¢oktiiriildiigi gozlenmistir. Bununla birlikte hazirlanan glimiis
nanotaneciklerinin grafen tabakalar1 iizerinde daha homojen bir sekilde dagildig
gozlenmistir. Bu nedenle bundan sonraki asamada indirgeyici olarak eklenen NaBH,
derisiminin etkisinin incelenmesinde AgNO3/GO oran1 1:2 (w/w) ve 20 mM AgNO;

¢ozeltisi sabit alinmustir.
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Tanecik boyvutu (nm)
20 mM AgNO; c¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag

nanokompozitinin TEM goriintiileri (AgNO3/GO 1:2, 150 mM
NaBHy,), f. giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi
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Tez caligmasiin bu asamasina kadar grafen/glimiis nanokompozit 6rnekleri 150 mM
NaBHj, ile indirgenerek hazirlanmistir. Glimiis nanotanecik olusumu iizerine indirgeyici
olarak kullanilan NaBH; derisimi etkisini incelemek amaciyla farkli indirgeyici
derisimlerinde indirgeme tepkimesi gerceklestirilmistir. Sekil 5.20°de AgNO3/GO 1:2
ve 20 mM AgNO; sulu ¢ozeltisi ile farkli derisimlerde (5- 400 mM) NaBH, sulu
cozeltisi eklenerek hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitinin UV-goriiniir bdolge

spektrumlari verilmistir.
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Sekil 5.20 Farkli derisimlerde (5, 25, 75, 150, 200 mM) NaBH, sulu ¢ozeltileri ile
hazirlanan Ag/Grafen nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari

5 mM ve 25 mM NaBH, sulu ¢ozeltileriyle hazirlanan giimiis nanotaneciklerinin UV-
spektrumlarinda NaBH, derisiminin artmasi ile giimiis nanotaneciklerinin SPR bandinin
merkezi 417 nm’den 406 nm’ye kaymistir. Derisimin 75 mM’a ¢ikarilmasi ile SPR

bandi daha da sola kaymistir (395 nm) bunun yaninda grafenin spesifik absorpsiyon
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bandi géz Oniine alindiginda SPR bandinin siddetinde artis gézlenmistir. Bu durum
ortamda sentezlenen nanotanecik derigiminin arttiginin gostergesidir. 150 mM NaBH4
¢ozeltisi ile elde edilen 6rnegin spektrumu 75 mM’lik 6rnege gore oldukga benzerdir;
ancak indirgeyici derisimi daha fazla artirildiginda (200 mM), SPR bandinin yeri
degismemis, siddetinde 150 ve 75 mM’lik 6rneklere gore azalma gozlenmistir. NaBH,
cozeltisinin derisimi 400 mM’a yiikseltildiginde ise SPR bandinin daha da zayifladigini
gostermektedir. Bu durum yiiksek derisimlerde indirgeyici kullaniminda nanotanecik
olusumunun azaldigimmin gostergesidir. Literatirde NaBH, derisiminin grafen/giimiis

nanokompozitinin hazirlanmasi tizerine etkisi konusunda bulguya rastlanmamastir.

Sekil 5.21°de farkli derisimlerde (5-400 mM) NaBH, sulu ¢ozeltileri ile hazirlanan
Ag/Grafen nanokompozitlerinin  SEM goriintiileri  verilmistir. Yiizey morfolojisi
acisindan ornekler birbirine benzer 6zeliklere sahiptir. Tiim 6rneklerde egri ve burusuk
grafen nanotabakalar1 iizerinde glimilis nanotaneciklerinin basariyla hazirlandigi
belirlenmistir. Hazirlanan giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyutlarinin belirlenmesi

amactyla TEM analizleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.21.a. 5 mM, b. 25 mM, c. 75 mM, d. 150 mM, e. 200 mM, f. 400 mM NaBH,
sulu c¢ozeltileri ile hazirlanan Ag/Grafen nanokompozitlerinin SEM
goriintiileri




Sekil 5.22°de 5 mM NaBH, ¢ozeltisi ile indirgeme yolu ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitinin TEM gorintiileri ve giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi
verilmistir. Hazirlanan glimiis nanotaneciklerinin yaklasik % 70’lik fraksiyonunun

ortalama tanecik boyutu 2-8 nm araligindadir (Sekil 5.22.e).

Sekil 5.23’de 25 mM NaBH, ¢ozeltisi ile indirgeme yolu ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitinin TEM gorintiileri ve giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi
verilmistir. Hazirlanan glimiis nanotaneciklerinin yaklasik % 82’lik fraksiyonunun

ortalama tanecik boyutu 2-8 nm araligindadir (Sekil 5.23.f).
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Sekil 5.22.ab,cdef. 5 mM NaBH; ¢o6zeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitinin TEM goriintiileri (AgNO5/GO 1:2), g.
glimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi
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Sekil 5.23.ab,c,de. 25 mM NaBH; ¢ozeltisi ile hazirlanan  Grafen/Ag
nanokompozitinin  TEM goriintiilleri  (AgNOs/GO 1:2), f.
giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi

134



Sekil 5.24’de 75 mM NaBH, ¢ozeltisi ile indirgeme yolu ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitinin TEM gorintiileri ve giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi
verilmistir. Bu kosullarda hazirlanan giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut araligi
kayda deger olgiide genislemistir. Hazirlanan glimiis nanotaneciklerinin yaklasik %

95’lik fraksiyonunun ortalama tanecik boyutu 4-36 nm araligindadir (Sekil 5.24.f).

Sekil 5.25°de 200 mM NaBH, c¢ozeltisi ile indirgeme yolu ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitinin TEM goriintiileri ve giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi
verilmistir. Hazirlanan glimiis nanotaneciklerinin yaklasik % 85’lik fraksiyonunun
ortalama tanecik boyutu 3-8 nm araligindadir (Sekil 5.25.f). Bu kosullarda hazirlanan
nanokompozit yapisinda kiiclik boyutlara sahip nanotanecik sayisinin artisinin yaninda
grafen nanotabakalarar1 ylizeyinde ¢oktiiriilmiis nanotaneciklerin tabakalarin yiizeyini

homojen bir sekilde kapladigi gdzlenmistir.
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75 mM NaBH; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitinin  TEM goriintiilleri  (AgNOs/GO 1:2), f.
giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi

136



Frekans (%)
3

20%

10% -

0% T L T T T T T T T T T T T L T T T 1

T
2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 45 48 50 52 54 56 58 60
Tanecik boyutu (nm)

Sekil 5.25.a,b,c,de. 200 mM NaBH; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitinin  TEM goriintiileri  (AgNO3/GO  1:2), f.
giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi
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Sekil 5.26’da 400 mM NaBH, c¢ozeltisi ile indirgeme yolu ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitinin TEM gorintiileri ve giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi
verilmistir. Hazirlanan glimiis nanotaneciklerinin yaklasik % 98’lik fraksiyonunun
ortalama tanecik boyutu 6-52 nm araligindadir (Sekil 5.26.e). Bu kosullarda grafen
nanotabakalar1 {lizerinde ¢oktiiriilen giimiis nanotaneciklerinin hem ortalama tanecik
boyutu kayda deger artig gostermistir hem de tanecik ¢ap1 agisindan ¢ok genis bir boyut
dagilimi elde edilmistir. Bunun yaninda UV-gériiniir bolge spektrumunda elde edilen
zaylf SPR bandi ile paralel olarak tabakalar {lizerinde c¢Oktiiriilen glimiis nanotanecik
sayisinin kayda deger Olclide azaldigt gozlenmistir. Farkli NaBH, c¢ozeltisi
derigimlerinin (5-400 mM) grafen/glimiis nanokompozitlerinin morfolojisi ve giimiis
nanotaneciklerinin ortalama tanecik boyutu ve tanecik boyutu dagilimi {izerine etkileri
g6z 6niline alindiginda, 200 mM NaBHy, ¢ozeltisi ile indirgenen nanokompozit 6rneginin
hem ¢ok yiiksek oranda kii¢lik boyutlara sahip giimiis nanotaneciklerden olusmast hem
de hazirlanan nanotaneciklerin tabakalar iizerinde tamamen homojen bir sekilde

dagilmasi nedeniyle en uygun indirgenme kosulu oldugu diisiiniilmektedir.
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Bu c¢alismanin  ardindan  indirgeyici miktarmin  degisiminin  Grafen/Ag
nanokompozitinin  hazirlanmas1  iizerine etkisi incelenmistir.  Sekil 5.27’de
AgNO3z/NaBH, 1:1, 1:2, 1:4 ve 1:8 ile hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitlerinin UV-

goriiniir bolge spektrumlari verilmistir.

Absorbans

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.27 AgNOs/NaBH, 1:1, 1:2, 1:4 ve 1:8 ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari

Indirgeyici miktar1 diisiik tutuldugunda AgNOs/NaBH,4 (1:1) giimiis nanotaneciklerine
ait SPR bandinin olusmadigt bu nedenle glimiis nanotaneciklerinin bu kosullarda
hazirlanamadigr goézlenmistir. NaBH, miktart arttirildiginda (AgNO3s/NaBH, (1:2))
merkezi 418 nm’de olan zayif ve yayvan bir SPR bandi olusmustur. NaBH, miktari
AgNOs/NaBH, (1:4)’e yiikseltildiginde SPR bandinin hem siddeti artmis hem de dalga
boyu aralig1 azalmistir. Bunlarin yani sira SPR bandinin merkezi sola kaymistir (396
nm). Bu durum daha kii¢lik boyutlarda glimiis nanotaneciklerinin yiiksek derisimlerde
grafen nanotabakalar1 tizerinde ¢oktiiriildiigiiniin gostergesidir. NaBH, miktar1 daha

fazla arttirildiginda ise (AgNOs/NaBH, (1:8)) SPR bandinin AgNO3s/NaBH, (1:4) ile
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hazirlanan 6rnege gore zayifladigi ve merkezinin saga kaydigi (415 nm) belirlenmistir.
Bu durum AgNOs/NaBH, (1:4) ile hazirlanan 6rnege gore diger kosullarda daha diisiik
derisimlerde daha biiyilk tanecik boyutlarina sahip gilimiis nanotaneciklerinin
hazirlandigimin gostergesidir. Lee vd. 2010, yaptiklar1 ¢alismada saf glimiis nanotanecik
sentezine indirgeyici olarak kullanilan NaBH; miktarinin etkisini incelemislerdir.
Yapilan calismada bu tez calismasina benzer sekilde diisiik indirgeyici derisiminde
AgNO3z/NaBH, (2:1 ve 1:1) zayif bir SPR bandi elde etmislerdir. NaBH, miktarinin
artmasityla AgNO3z/NaBH, (1:2) SPR bandinin siddeti kayda deger sekilde artmustir.
AgNO3z/NaBH, oran1 1:5’e diisiiriildiigiinde SPR bandi zayiflamaya baslamis ve NaBH,4
miktart daha da arttirildiginda AQNO3s/NaBH, (1:10) diger tiim kosullara gore en zayif
SPR bandi elde edilmistir.

Sekil 5.28’de farkli AgNOs/NaBH, oranlart (1:2, 1:4, 1:8) ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitlerinin  SEM goriintiileri verilmistir. UV-gériiniir bolge spektrumu
sonuglari ile uyumlu olarak AgNO3s/NaBH, (1:4) ile hazirlanan nanokompozitte grafen
nanotabakalar1 iizerinde diger oOrneklere gore daha fazla glimiis nanotaneciginin

coktiiriildiigii belirlenmistir.
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Sekil 5.28 AgNOs/NaBH;: a. 1:2, b. 1:4, c. 1:8 ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitlerinin SEM goriintiileri

Sekil 5.29°da grafen ve grafen/giimiis nanokompozitinin Raman spektrumu verilmistir.
Grafen/gilimiis nanokompozit 6rneginde grafene ait pik siddetlerinin 6nemli dlctide artis
gosterdigi gozlenmistir. Pik siddetindeki bu artisin nedeni plazmon rezonansinin
yaninda, Ag nanotaneciklerinin yogun yerel elektromanyetik alani sonucu olusan yiizey
gelistirilmis Raman sagilimidir (SERS) (Li ve Liu 2010).
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Sekil 5.29 Grafen ve grafen/giimiis nanokompozitinin (AgNOs/grafit oksit = 0.5, 20 mM
AgNQO3, 200 mM NaBH4; AgNO3s/NaBH, kosullarinda hazirlanmig) Raman
spektrumu

5.3.2 Esanh indirgeme yontemi

Esanli indirgeme yonteminde, grafen oksite eklenen giimiis nitrat sulu ¢ozeltisinin ve
indirgeyici olarak kullanilan hidrazin hidrazin derisimlerinin nanokompozitin
hazirlanmasi lizerine etkileri incelenmistir. Yukarida belirtilen kosullarda sentezlenmis
olan grafen oksit disperisyonu ortamina, glimiis nanotaneciklerin onciil tuzu olan glimiis
nitrat eklenmistir. Elde edilen bu karisimda grafen oksit ve glimiis nitrat, hidrazin
hidratla es anli olarak indirgenmistir. Karigima eklenen hidrazin hidratin miktari, grafen
oksiti indirgemek i¢in secilen hidrazin hidrat/grafen oksitin (0,7 w/w) iki kat1 olarak
belirlenmistir. Bu ¢alismada 6ncelikli olarak AgNO3/GO (0,5 w/w) oraninda karisima
eklenen gilimiis nitrat ¢ozeltisinin derisiminin nanotanecik olusumu {izerine etkisi

incelenmistir. Bunun igin farkli derisimlerde AgNOj3 (40-20-10-5 mM) ¢ozeltileri ile
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deneyler gergeklestirilmistir. Farkli AgNOg3 derisimleri ile hazirlanan grafen/giimiis
nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlart sekil 5.30°da gosterilmistir.
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Sekil 5.30 40, 20 ve 10 mM AgNOs; sulu ¢ozeltileri ile hazirlanan Ag/Grafen
nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari

40 mM AgNOQOs; ¢ozeltisi ile hazirlanan 6rnegin UV goriiniir bolge spektrumunda giimiis
nanotaneciklerinin SPR bandi belirgin bir sekilde (416 nm) goriilmektedir. AgNOs3
derisimi 20 mM’a diisiiriildiigiinde pik siddeti artmisken pik merkezinde kayda deger
bir degisim godzlenmemistir. Bu durum olusan nanotanecik derisiminin arttiginin
gostergesidir. Derisim daha da diistiriildiigiinde (10 mM) SPR bandmin yaninda
¢ozeltinin farkli boyut ve sekillerdeki glimiis nanotaneciklerini igermesinden ileri gelen
zaylf 350 nm bandi olugsmugstur. Ayrica SPR merkezi 421 nm’ye kaymistir. Derigim 5
mM’a diisiiriildiigiinde ise SPR band1 ¢ok zayiflamis ve daha da saga kaymistir (434
nm). Bu durum bu derisimle hazirlanan kompozitte diger derisimlere gore az sayida ve
daha biiyiik ¢apta nanotaneciklerin olustugunu gostermektedir. Bunun yaninda ardisik
indirgeme yoOntemine gore esanli indirgeme yontemi ile hazirlanan G6rneklerin SPR
bandlarinin merkezlerinin daha sagda oldugu gozlenmistir. Bu farklilik her iki

yontemde hazirlanan glimiis nanotaneciklerinin boyutlari, sekillerindeki farkliliklardan
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olabilecegi gibi grafen nanotabakalarinin etkisi sonucu olusan, giimiis
nanotaneciklerinin dielektrik ortam ve elektron yogunluklarindaki degisimden

kaynaklanabilir (Li vd. 2010).

Esanli indirgeme yonteminin grafen oksitin indirgenmesi lizerine etkisi olup olmadigini
anlamak amaciyla grafen/giimiis nanokompozit Orneklerinin FTIR analizleri

gerceklestirilmistir. Elde edilen FTIR spektrumlari sekil 5.31°de gosterilmistir.
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Sekil 5.31 Esanli indirgeme yonteminde 40-20-10 ve 5 mM AgNOj; sulu ¢ozeltileri ile
hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

Esanli indirgeme yoOntemiyle hazirlanan tiim grafen/glimiis nanotanecik Orneklerinde
grafen oksit yapisinda bulunan oksijenli gruplara ait karakteristik piklerin dnemli dl¢iide
giderildigi gozlenmistir. FTIR spektrumu sonuglart UV-goriiniir bdlge sonuglart ile
beraber diisliniildiigiinde hem giimiis nitratin hem de grafen oksitin hidrazin hidrat ile

etkin bir sekilde indirgendikleri soylenebilir.
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Esanli indirgeme yontemi ile hazirlanan grafen/giimiis nanotanecik nanokompozitinin
morfolojik yapisina, grafen dispersiyonu iizerine eklenen giimiis nitrat sulu ¢ozeltisi
derigsiminin (40-20-10 mM) etkisini incelemek amaci ile SEM goriintiileri alinmistir
(Sekil 5.32). 10 mM AgNO; derisiminde ayni Ornegin UV-goriiniir bdlge
spektrumundaki 350 nm bandinin varligr nedeniyle, tahmin edildigi gibi kompozit
yapisinin bazi yerlerinde taneciklerin aglomere oldugu (Sekil 5.32.c), baz1 bolgelerinde
homojen sekilde dagildigr gézlenmistir. Derisim 20 mM’a ¢ikarildiginda daha diisiik
derisimde gozlenen aglomoresyon olaymin ortadan kalktigi ve taneciklerin grafen
yiizeyinde tamamen dispers oldugu saptanmistir (Sekil 5.32.b). AgNO; derisimi 40

mM’a ¢ikarildiginda, UV-goriiniir bolge spektrumundan elde edilen sonucun aksine

giimiis nanotaneciklerinin kuvvetli bir sekilde aglomere oldugu gozlenmistir (Sekil

5.32.a).

Sekil 5.32.a. 40 mM AgNOs, b. 20 mM, c. 10 mM AgNO; ¢ozeltisi ile hazirlanan
Grafen/Ag nanokompozitlerinin SEM goriintiileri (AgNO3/GO 1:2)
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Sekil 5.33’de 40, 20 ve 10 mM AgNO; derisimlerinde ¢ozeltiler kullanilarak esanli
indirgeme yontemi ile sentezlenen grafen/glimiis nanokompozit 6rneklerinin EDS
grafigi gosterilmistir. Elde edilen sonuglar SEM analizlerinde grafen nanotabakalari
tizerinde goriilen taneciklerin glimiis atomlarindan olustugunu, grafen nanotabakalari ile
giimiis nanotaneciklerinin basarili bir sekilde etkilestirilerek ardisik indirgenme
yonteminde oldugu gibi esanli indirgeme yontemi ile de Grafen/Ag nanokompozitinin

basariyla sentezlendigini gostermistir.
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Sekil 5.33.a. 40 mM, b. 20 mM, c. 10 mM AgNOs; ¢ozeltisi ile hazirlanan Ag/Grafen
nanokompozitlerinin EDS grafikleri
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Sekil 5.34’de 40 mM AgNOQOs; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitinin TEM
goriintiileri ve glimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi verilmistir. Hazirlanan
giimiis nanotaneciklerinin yaklasik % 21’lik fraksiyonunun ortalama tanecik boyutu 2-4
nm araligindadir. Bunun yaninda ortalama tanecik boyutu 4-34 nm arasinda olan glimiis
nanotaneciklerinin yaklagsik % 61’lik kismindan olusan bir diger fraksiyonun da

olustugu gozlenmistir (Sekil 5.34.1).

Sekil 5.35’de 20 mM AgNOQOg; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitinin TEM
goriintiileri verilmistir. Esanli indirgeme yontemine gére 20 mM AgNO; ¢ozeltisi ile
hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitinin morfolojik yapisi, ardisik indirgeme yontemine
gore AgNOj ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitinin morfolojik yapisi ile
benzerlik gostermektedir. Her iki yontemde de grafen nanotabakalarinin yiizeylerinin

kiigiik boyutlu giimiis nanotanecikleri tarafindan tamamen kaplandig: belirlenmistir.
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Sekil 5.34.ab,cde. 40 mM AgNO;z ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitinin  TEM goriintiilleri  (AgNOs/GO 1:2), f.
giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi
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Sekil 5.35.a,b,c,def,g. 20 mM AgNO; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitinin TEM goriintiileri (AgNO3/GO 1:2)
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Sekil 5.36’da 20 mM AgNOs; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitinde
giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi verilmistir. Hazirlanan glimiis

nanotaneciklerinin yaklasik % 90’lik fraksiyonunun ortalama tanecik boyutu 2-6 nm

araligindadir.
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Sekil 5.36 20 mM AgNO; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitinde giimiis
nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi

Sekil 5.37°de 10 mM AgNOj ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitinin TEM
goriintiileri  verilmistir. Hazirlanan giimiis nanotaneciklerinin ortalama tanecik
boyutunun 20 mM AgNOj; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitine gore

arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 5.37.ab,cdefg. 10 mM AgNO; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag
nanokompozitinin TEM goriintiileri (AgNO3/GO 1:2)
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Sekil 5.38’de 10 mM AgNOs; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitinde
giimiis nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi verilmistir. Hazirlanan giimiis
nanotaneciklerinin yaklasik % 83’liik fraksiyonunun ortalama tanecik boyutu 4-22 nm
araligindadir. Elde edilen bulgulardan, hem ¢ok yiiksek oranda kiigiik boyutlara sahip
giimiis nanotaneciklerden olugsmasi hem de hazirlanan nanotaneciklerin tanecik boyut
dagilimmin dar bir aralikta olmasi nedeniyle AgNOj3 icin 20 mM en uygun derisim

olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.38 10 mM AgNO; ¢ozeltisi ile hazirlanan Grafen/Ag nanokompozitinde giimiis
nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimi
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Sekil 5.39 (14, 1 ve 0,1 M) hidrazin hidrat sulu ¢ozeltileri ile hazirlanan Ag/Grafen
nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari (hidrazin hidrat/grafen
oksit: 1.4 (w/w))

Esanli indirgeme yonteminde hidrazin hidrat derisiminin giimiis nanotaneciklerinin
olusumu iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla, farkli hidrazin hidrat derisimleri
uygulanarak grafen/giimiis nanokompozit yapist hazirlanmistir. Elde edilen yapilarin
UV-goriiniir bolge spektrumlari sekil 5.39°da gosterilmistir. Diisiik hidrazin hidrat (0,1
M) derisimlerinde giimils nanotaneciklerine ait SPR bandi gozlenmemistir. Bu durum
bu kosullarda nanotanecik olusumunun olmadiginin gostergesidir. Derisim 1 M’a
arttirildiginda ise giimiis nanotaneciklerine ait zayif SPR bandi olusmustur. Bandin ¢ok
zayif olmasi ¢ok az sayida nanotanecik olustugunu ifade etmektedir. Hidrazin hidrat
derisimi 14 M’a yiikseltildiginde ise SPR bandinin siddetli ve belirgin bir sekilde
olustugu gozlenmistir. Bu durum en ¢ok nanotanecigin bu derisimde sentezlendiginin
gostergesidir.  Siireli  yaymlarda hidrazin  hidrat derisiminin  grafen/giimiis

nanokompozitinin hazirlanmasi iizerine etkisi konusunda bulguya rastlanmamustir.
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Esanli indirgeme yonteminde hidrazin hidrat miktarinin giimiis nanotaneciklerinin
olusumunu iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla, farkli hidrazin hidrat miktarlari
(hidrazin hidrat /grafit oksit (0,7-1,4-2,1 w/w)) uygulanarak grafen/giimiis
nanokompozit yapisi hazirlanmistir. Elde edilen nanokompozitlerin UV-goriiniir bolge

spektrumlart sekil 5.40°da gosterilmistir.
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Sekil 5.40 Farkli hidrazin hidrat miktarlar1 (hidrazin hidrat /grafit oksit (0,7-1,4-2,1
w/w)) ile hazirlanan grafen/gimiis nanokompozitinin UV-goriiniir bolge
spektrumlari

Grafen oksitin indirgenmesi yolu ile grafen elde edilmesi asamasinda en uygun
indirgeyici miktar1 olarak segilen (hidrazin hidrat /grafit oksit = 0,7) kosulunda grafen
nanotabakalarina ait karakteristik absorpsiyon pikinin olugsmadigi gézlenmistir. Bu
durum grafen oksitin grafene yeterince indirgenemediginin gostergesidir. Ayrica bu
kosulda merkezi 435 nm’de olan giimiis nanotaneciklerine ait SPR band1 gézlenmistir.
Bu nedenle hidrazin miktarinin artirilmast yoluyla grafen oksitin daha etkin bir sekilde
indirgenmesi gerekmektedir. Bu amacla hidrazin hidrat miktar1 (hidrazin hidrat /grafit

oksit = 1,4) arttinllmistir. Bu kosulda grafen nanotabakalarina ait absorpsiyon bandi
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belirgin bir sekilde edilmistir. Ayrica glimils nanotaneciklerinin SPR bandi hem sola
kaymistir hem de siddeti kayda deger Olglide artis gostermistir. Bu durum hem glimiis
nanotaneciklerinin tanecik boyutunun azalmasinin hem de nanotanecik derisimi
artisinin  gostergesidir. Hidrazin hidrat miktar1 daha da arttirlldigi zaman, ardisik
indirgeme yonteminde NaBH,; miktarinin etkisi ile benzer bir sekilde, SPR bandi
zayiflamis ve merkezi saga kaymistir (435 nm). Siireli yayinlarda hidrazin hidrat
miktarinin grafen/giimiis nanokompozitinin hazirlanmasi iizerine etkisi konusunda

bulguya rastlanmamuistir.

5.4 Polianilin Sentezi

Polianilin sentezinde, tepkimeye giren anilin monomerinden elde edilen polimer miktar1
temel alinarak verim hesaplanmistir. Cizelge 5.1°de polianilin iiretimi i¢in yapilan
deneyler ve elde edilen verim degerleri verilmistir. Yapilan c¢aligmalarda polianilin
verimi yaklasik % 23 olarak hesaplanmistir. Zhou vd. (2010), bu tez ¢alismasina benzer
kosullarda saf polianilin tretmislerdir ve polianilin sentezinde % 27 verim elde

etmislerdir.

Cizelge 5.1 Polianilin sentezi deneyleri ve elde edilen verim degerleri

Deney Polianilin verimi
Ornek 1 22,78 %
Ornek 2 22,42 %
Ornek 3 24,34 %
Ornek 4 22,10 %
Ornek 5 23,54 %

156



Sekil 5.41°de polianilin 6rneginin FTIR spektrumu verilmistir. Saf polianilin 6rneginin
FTIR spektrumunda 1574 cm™ kinon halka deformasyonu, 1489 cm™ benzenoid halka
deformasyonu, 1296 cm™, C-N gerilme titresimi, 1242 cm™, C-N* gerilme titresimi,
1134 cm™, -NH'= geirlme titresimi ve 802 em™, C-H baginin diizlem dis1 egilme
titresimi olarak ifade edilmektedir (Zhou vd. 2010). Polianilin yapisina ait bu
karakteristik piklerin belirgin sekilde varligi yapilan ¢aligmada polianilinin basartyla

sentezlendiginin gostergesidir.

n

124220—

P
n
1573 497—

14891 0—

1296,21—

f:)
o
[z

o]

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
PANI Tfem

Sekil 5.41 Polianilin 6rneginin FTIR spektrumu
Sekil 5.42’de hazirlanan saf polianilin 6rneginin SEM goriintiileri verilmistir. SEM

goriintiileri saf polianilin 6rneginin genel anlamda birka¢ yliz nanometre uzunlukta ve

50-60 nm ¢apta lifsi yapilardan olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5.42 Saf polianilin 6rneginin SEM goriintiileri

Sekil 5.43°de saf polianilin 6rneginin TEM goriintiileri verilmistir. TEM goriintiilerinde
SEM goriintiilerinde oldugu gibi lifsi yapidaki polimer yapist goriilmektedir. Literatiirde
pek c¢ok calisma, benzer sekilde hazirlanan saf polianilin O6rneklerinin bu tez

caligmasindakine benzer morfolojik yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.43 Saf polianilin 6rneginin TEM goriintiileri

5.5 Grafen/Polianilin Nanokompozitinin Sentezi

Grafen/polianilin nanokompozitinin sentezinde kompozit bilesimindeki degisimlerin
nanokpompozitin yapt ve morfolojisi iizerine etkileri incelenmistir. Cizelge 5.2°de
hazirlanan nanokompozit Orneklerinin bilesimleri ve nanokompozit sentezinde elde
edilen polianilin verimi degerleri verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi kompozit
bilesimindeki grafen miktarinin artmast ile polianilin verimi azalma gdstermistir.
Nanokompozit sentezinde grafen igeriginin artmasi sulu ¢ozeltideki grafen derisiminin
cok yiiksek seviyelere ¢ikmasma ve buna bagli olarak grafen tabakalarinin yeniden
kararl1t bir sekilde dispers olmasina engel olmaktadir. Bu nedenle grafenin ve buna
paralel olarak anilin monomeri ve baslaticinin sulu ¢ozelti igerisindeki derisimleri
kademeli olarak azaltilmistir. Derisimdeki bu azalma nedeniyle polianilin verimi de

azalma gostermistir.
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Cizelge 5.2 Grafen/polianilin nanokompozit érneklerinin bilesimleri ve nanokompozit
sentezinde elde edilen polianilin verimi

Kompozit Bilesimi
Grafen Polianilin Polianilin verimi
GP5 5,19 % 94,81 % 22,03 %
GP10 10,16 % 89,84 % 22,55 %
GP15 16,07 % 83,93 % 19,40 %
GP20 22,89 % 77,11 % 19,28 %
GP50 53,76 % 46,23 % 15,30 %

Sekil 5.44°de saf polianilin, GP5, GP20 ve GP50 o6rneklerinin FTIR spektrumu
verilmistir. Tiim nanokompozit Orneklerinin FTIR spektrumunda saf polianilin
orneklerine ait karakteristik pikler belirgin sekilde goriilmektedir. Bu durum grafen
nanotabakalariin polianilin ile kaplandiginin géstergesidir. Bunun yani sira 1650 cm’
Lde goriilen aromatik C=C bagma ait pik ve grafen oksitin indirgenmesinden kalan
3450 cm-1 merkezli indirgenmis grafen oksite 6zgii pikler kompozit yapisi igerisinde

hem grafenin hem de polianilinin bulundugunun bir baska gostergesidir.
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Sekil 5.44 Saf polianilin, GP5, GP20 ve GP50 6rneklerinin FTIR spektrumu

Sekil 5.45’de saf polianilin, GP20 ve GP50‘ye ait Raman spektrumlar1 verilmistir. Saf
polianilinin raman spektrumunda 1167 cm™, kinon halkasmin C-H egilme titresimi,
1345 cm™, C-N* gerilme titresimi, 1457 cm™, C=N gerilme titresimi ve 1573 cm™,
kinon halkasinin C=C gerilme titresimi olarak ifade eilmistir. Bu spesifik bandlarin
varligi  saf polianilin  yapisiin  basartyla  sentezlendigini = gostermektedir.
Grafen/Polianilin nanokompozit o6rneklerinde ise D ve G bandlarinin yani sira
polianiline 6zgii C-H ve C-N" bandlarmin varlig1 gézlenmektedir. Bunun yaninda saf
polianilin ile karsilastirildiginda C-N* gerilme titresiminin grafen nanotabakalar1 ve
anilin arasinda gerceklesen m-m* elektron etkilesiminin sonucu daha diisiik dalga
boylarina (GP20 (1329 cm™) GP50 (1330 cm™)) kaydig belirlenmistir. Bu nedenlerden
dolay1 polianilinin grafen tabakalar tizerinde olustugu diisiiniilmektedir (Yan vd. 2010,
Wang ve Zhuo 2012).
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Sekil 5.45 Saf polianilin, GP20 ve GP50 6rneklerinin Raman spektrumu

Sekil 5.46°da GP5, GP10 ve GP20 6rneklerinin SEM goriintiileri verilmistir. Her {i¢
ornegin de SEM goriintiisii morfolojik ac¢idan saf polianiline (Sekil 5.42)
benzemektedir. Bu durumun nedeni olarak diisik grafen oranlarinda grafen
nanotabakalarinin  ylizeylerinin tamamen polianilinle kaplanmis olmasindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 5.46.a. GP5, b. GP10, c. GP20 6rneklerinin SEM goériintiileri

Sekil 5.47°de GP20 6rneginin EDS grafigi verilmistir. EDS grafigi C ve N atomlarini
icermesi ve elementel C/N oraninin yiiksek olmasi (C/N=18.5) nedeniyle grafen

nanotabakalarinin polianilin ile kaplandig1 desteklenmektedir (Wang vd. 2009).
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Sekil 5.47 GP20 6rneginin EDS grafigi

Sekil 5.48’de GP20 ve GP50 o6rneklerinin TEM goriintiileri verilmistir. GP20
kompozitinin morfolojik yapisi saf polianilinin aksine daha kompakttir ve polianilin
fiberlerinin grafen tabakalar1 lizerinde ve tabakalar arasinda homojen bir sekilde
dagildigi disiiniilmektedir (5.48.a,b). Grafen igeriginin daha fazla oldugu GP50
orneginde ise grafen tabakalari ile etkilesen polianilin miktar1 azaldig1 ig¢in grafen
tabakalarinin  belirginlesmeye  baslamistir ~ (5.48.c,d,e). Bu  goriintiler de
grafen/polianilin kompozitinin basariyla sentezlendiginin gostergesidir. Zhang vd. 2010
yaptig1 calismada grafen igeriginin grafen/polianilin kompozitinin morfolojisine etkisini
incelemistir. Diisiik grafen igeriginde (27 %) grafen tabakalarmin yiizey ve tabakalarin
arasinin polianilin fiberleriyle bu tez caligmasina benzer bir morfolojide etkin bir
sekilde kaplandigini belirlemislerdir. Grafen igeriginin artmasi ile (80 %) yine benzer

sekilde grafen tabakalar {izerindeki polianilin miktar1 azalmistir.
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Sekil 5.48.a,b. GP20, c,d,e. GP50 6rneklerinin TEM goriintiileri
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5.6 Grafen/Ag Nanotanecik/Polianilin Nanokompozitinin Sentezi

Grafen/Ag/polianilin nanokompozitinin sentezinde kompozit bilesimindeki degisimlerin
nanokpompozitin yap1 ve morfolojisi ilizerine etkileri incelenmistir. Bu agsamada esanl
indirgenme yOntemine gore grafen/glimiis nanokompozitinin hazirlanmasinda en uygun
kosullarda (AgNOs3/Grafit oksit (1:2), 20 mM AgNO3 ¢ozeltisi, 14 M hidrazin hidrat
¢Ozeltisi, hidrazin hidrat/Grafit oksit (1,4)) elde edilen grafen/glimiis nanokompoziti
tizerinde anilinin polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Bu tez ¢alismasi ile belirtilen
ticlii nanokompozit yapist siireli yaymnlarda ilk kez sentezlenecektir. Cizelge 5.3°de
hazirlanan nanokompozit Orneklerinin bilesimleri ve nanokompozit sentezinde elde

edilen polianilin verimi degerleri verilmistir.

Cizelge 5.3 Grafen/giimiis/polianilin nanokompozit Orneklerinin bilesimleri ve
nanokompozit sentezinde elde edilen polianilin verimi

Kompozit Bilesimi
Grafen/Ag Polianilin Polianilin verimi
GAgP5 5,04 % 94,96 % 22,78 %
GAgP20 21,35 % 78,65 % 21,10 %
GAgP60 60,25% 39,75% 13,2 %

Sekil 5.49°da saf polianilin, GAgP5, GAgP20 ve GAgP60 o6rneklerinin FTIR spektrumu
verilmistir. Tim nanokompozit oOrneklerinin FTIR spektrumunda saf polianilin
orneklerine ait karakteristik pikler belirgin sekilde goriilmektedir. Bu durum
grafen/giimiis kompozit yapisinin polianilin ile kaplandiginin gostergesidir. Bunun yani
sira 1650 cm™de goriilen aromatik C=C bagmna ait pik ve grafen oksitin
indirgenmesinden kalan 3450 cm™ merkezli indirgenmis grafen oksite 6zgii pikler
kompozit yapist igerisinde hem grafen/giimiis yapisinin hem de polianilinin

bulundugunun bir bagka gostergesidir.
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Sekil 5.49 Saf polianilin, GAgP5, GAgP20 ve GAgP60 6rneklerinin FTIR spektrumu

Sekil 5.50’de saf polianilin, siireli yaymlarda ilk kez sentezlenen GAgP20 ve GAgP60
orneklerinin  Raman  spektrumu  verilmistir. ~ Grafen/polianilin  nanokompozit
orneklerinde oldugu gibi grafen/glimiis/polianilin 6rneklerininin Raman spektrumunda
da polianiline 6zgii spesifik pikler gézlenmektedir. Bunun yaninda saf polianilin ile
karsilastirildiginda C-N* gerilme titresiminin grafen nanotabakalar1 ve anilin arasinda
gerceklesen m-n* elektron etkilesiminin sonucu daha diisiik dalga boylarima (GAgP20
(1330 cm™) GAgP60 (1330 cm™)) kaydig belirlenmistir. Bu durum grafen tabakalarmin
polianilin ile kaplandiginin gostergesidir. GAgP60 Orneginin Raman spektrumunda
polianilin ve GAgP20 ait pik siddetlerinin 6nemli Olgiide artis gosterdigi gézlenmistir.
Pik siddetindeki bu artisin nedeni grafen nanotabakalar1 {izerindeki Ag yiizey
gelistirilmis Raman sacilimi (SERS) oldugu disiiniilmektedir. SERS etkisinin
GAgP20’de goriinmemesinin nedeni olarak grafen/giimiis nanokompozit yapisisinin

tamamen polianilin ile kaplanmas1 ve giimiis nanotaneciklerinin nanokompozit yapisi
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icerisinde olmasi gosterilebilir. GAgP60 6rneginde ise kompozitteki giimiis nanotanecik
orani artmig hem de polianilin miktarinin azalmasi sonucunda ¢ok daha fazla miktarda

glimiis nanotanecikleri agiga ¢ikmistir.
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Sekil 5.50 Saf polianilin, GAgP20 ve GAgP60 6rneklerinin Raman spektrumu

Sekil 5.51°de GAgP5 ve GAgP20 SEM goriintiileri verilmistir. Her iki 6rnegin de SEM
goriintlisi morfolojik agidan saf polianiline ve grafen/polianilin nanokompozitine
benzemektedir (Sekil 5.42, Sekil 5.45) benzemektedir. Bu sonug diisiik grafen/giimiis
kompoziti oranlarinda grafen nanotabakalarinin yiizeylerinin tamamen polianilinle

kaplandigin diigiindiirmektedir.
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Sekil 5.51.a. GAgP5, b. GAgP20 6rneklerinin SEM gérintiileri

Sekil 5.52°de GAgPS5 ve GAgP20 orneklerinin EDS grafikleri verilmistir. GAgPS
orneginin EDX grafiginde Ag atomlarinin varligt goézlenmemistir; bu durumun
kompozit yapisinda Ag nanotaneciklerinin oldukc¢a seyreltik olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Sekil 5.52.a). GAgP20 6rneginin EDX grafiginde ise Ag atomlarina
ait pikler belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Bunun yaninda GAgP20 6rneginin EDX
grafiinde Ag atomlarina ait piklerin yani1 sira C,N ve O atomlarma ait piklerinde
bulunmas1 Grafen/giimiis/polianilin nanokompozitinin basariyla sentezlendiginin

gostergesidir (Sekil 5.52.b).
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Sekil 5.52.a. GAgP5, b. GAgP20 6rneklerinin EDS grafikleri

Sekil 5.53’de GAgP20 6rneginin TEM goriintiileri verilmistir. GAgP20 kompozitinin
morfolojik yapisi GP20 kompozitine benzemektedir. Polianilin fiberlerinin grafen
tabakalar1 iizerinde ve tabakalar arasinda homojen bir sekilde dagildig

distiniilmektedir..
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Sekil 5.53 GAgP20 6rneginin TEM goriintiileri
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Sekil 5.54’de GAgP60 6rneginin TEM goriintiileri verilmistir. GAgP60 6rneginde de
GP50 orneginde oldugu gibi grafen tabakalarinin yiizeyleri polianilin ile kaplanmig
haldedir, fakat polianilin miktar1 azaldig1 i¢in grafen tabakalar1 belirgin hale gelmistir.
Buna paralel olarak grafen tabakalarinin yiizeylerindeki giimiis nanotanecikler de
belirgin hale gelmistir. Bu durum grafen/giimiis/polianilin nanokompozitinin basariyla

sentezlendiginin bir gostergesidir.

ey 200 N

Sekil 5.54 GAgP60 6rneginin TEM gortintiileri
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6. SONUC

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, grafen temelli kompozitler sentezlenmis ve sentez

parametrelerinin etkisi incelenmistir.

Deneysel bulgular asagida 6zetlenmistir:

e Bazik ortamda (pH 10) grafit oksitin sulu dispersiyonundan ultrasonik etki ile
1.4-2.1 nm arasinda kalinliga sahip grafen oksit nanotabakalar1 hazirlanmistir.

e Grafen oksitin hidrazin hidrat ile kimyasal indirgenmesinde tepkime siiresi ve
indirgeyici olarak kullanilan hidrazin hidrat miktarinin ( hidrazin hidrat/grafit
oksit) etkisi incelenmistir.Grafen oksitin hidrazin hidrat ile kimyasal
indirgenmesinde en uygun tepkime siiresi 24 saat olarak belirlenmistir.
Kimyasal indirgenme tepkimesinde hidrazin hidrat/grafit oksit = 0.7 en uygun
oran olarak sec¢ilmistir. Hidrazin hidrat miktarinin daha fazla artirilmasinin
indirgenme performansi lizerine gozle goriilebilen bir etkisi gozlenmemistir.

e Grafen/glimilis nanokompoziti ardisik ve esanli indirgenme olmak tizere iki farkl
yolla sentezlenmistir.

e Ardisik indirgenme yonteminde grafen dispersiyonuna eklenen AgNOj3; miktari
(AgNOs/grafit oksit (0.125-1) ve AgNO; c¢ozeltisinin derisimi (10-40 mM),
NaBH, miktar1 (AgNOs/NaBH4 (0,125-0,5) ve NaBH, ¢6zeltisinin derisiminin
(5-400 mM) grafen/giimiis nanokompozitinin sentezi iizerine etkisi
incelenmistir.

o AgNOg/grafit oksit = 0.5 orani yiiksek derisimde giimiis nanotaneciginin
homojen bir sekilde grafen nanotabakalar {izerine dagildig: i¢in en uygun oran
olarak se¢ilmistir.

e 20 mM AgNO; (AgNOs/grafit oksit = 0.5 ) ¢ozeltisi ile hazirlanan 6rnekte
giimiis nanotaneciklerinin yaklasik % 80’lik fraksiyonunun ortalama tanecik
boyutu 3-8 nm olarak belirlenmistir. Ayrica nanotaneciklerin tabakalar {izerinde
dagilimi daha homojendir. Bu nedenle 20 mM AgNO; ¢dzeltisi derigimi en

uygun derisim olarak se¢ilmistir.
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200 mM NaBH; (AgNOg/grafit oksit = 0.5, 20 mM AgNO3) c¢ozeltisi ile
hazirlanan 6rnekte giimiis nanotaneciklerinin yaklasik % 85’lik fraksiyonunun
ortalama tanecik boyutu 3-8 nm olarak belirlenmistir. Ayrica grafen tabakalari
nanotanecikler tarafindan homojen sekilde kaplanmistir. Bu nedenle 200 mM
NaBH, ¢ozeltisi derisimi en uygun derisim olarak se¢ilmistir.

AgNOs/NaBH, = 0.25 oraninda (AgNOs/grafit oksit = 0.5, 20 mM AgNO3, 200
mM NaBHy,) en yiiksek derisimde giimiis nanotanecik hazirlanmistir. Bu oranin
iistiinde ya da altinda giimiis nanotanecik derisiminin azaldigi belirlenmistir.
Esanli indirgeme yonteminde grafen dispersiyonuna eklenen AgNO3 ¢6zeltisinin
derisimi (5-40 mM), hidrazin hidrat miktar1 (Hidrazin hidrat/grafit oksit orani
(0,7-2,1) ve hidrazin hidrat ¢ozeltisinin derisiminin (0.1-14 M) grafen/glimiis
nanokompozitinin sentezi lizerine etkisi incelenmistir.

20 mM AgNO; (AgNOs/grafit oksit = 0.5 ) cozeltisi ile hazirlanan 6rnekte
giimiis nanotaneciklerinin yaklasik % 80’lik fraksiyonunun ortalama tanecik
boyutu 3-8 nm olarak belirlenmistir. Ayrica nanotaneciklerin tabakalar {izerinde
dagilimi diger orneklere gore hem ¢ok daha homojendir hem de tanecik boyut
dagilimi daha dardir. Bu nedenle 20 mM AgNO; ¢ozeltisi derisimi en uygun
derisim olarak secilmistir.

14 M hidrazin hidrat derisimi ile en yliksek derisimde giimiis nanotanecigi
hazirlanmistir. Hidrazin hidrat c¢ozeltisi derisiminin azaltilmast ile glimiig
nanotanecik derigsiminin 6nemli 6l¢iide azaldig1 gézlenmistir.

Hidrazin hidrat/grafit oksit = 1.4 oraninda (AgNOs/grafit oksit = 0.5, 20 mM
AgNO3, 14 M hidrazin hidrat) en yiiksek derisimde gilimiis nanotanecik
hazirlanmistir. Bu oranin {istiinde ya da altinda giimiis nanotanecik derigiminin
azaldig1 belirlenmistir.

FTIR, Raman ve EDX analizi sonuglar1 saf polianilin, grafen/polianilin ve
grafen/gilimiis/polianilin  nanokompozitlerinin kimyasal olarak basariyla
sentezlendigini gostermistir.

TEM goriintiileri grafen ve grafen/glimiis kompoziti yapilarmin polianilin ile

kaplandigini gostermistir.
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